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Resumen

Actualmente, existen normas ecoldgicas que restringen el contenido maximo de
azufre en las gasolinas y en el diésel (NOM-EM-005-CRE-2015). Por lo que las
refinerias estan obligadas a producir combustibles con ultra bajo contenido de
azufre. Para obtenerlos, por lo general se utiliza la hidrodesulfuracion (HDS),
proceso con el cual se remueven la mayoria de los compuestos azufrados de los
combustibles. Sin embargo la HDS presenta dificultades para remover ciertos
compuestos como el dibenzotiofeno (DBT), 4-metil-dibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-
dimetil-dibenzotiofeno (4,6-DMBT). Para remover estas sustancias de las gasolinas
y el diésel existe ademas el proceso de desulfuracion oxidativa (ODS), que es
complementario al HDS y con el cual es posible remover los compuestos azufrados
restantes de la gasolina y el diésel.

La ODS requiere de un agente oxidante en presencia de un catalizador que oxida
los compuestos organoazufrados y produce sus respectivas sulfonas, estas
posteriormente son separadas del diésel o la gasolina mediante un disolvente polar
por extraccion. Se han realizado numerosos estudios de los catalizadores Utiles para
la ODS, los catalizadores heterogéneos utilizados en este proceso estan
compuestos por 6xidos de uno o varios metales de transicion (como el W, V, Ni, Mo,

Fe, etc.) soportados en materiales como alumina, titanita, silice, zeolitas, etc.

El presente proyecto de tesis tiene como objetivo general analizar el
comportamiento del hierro cuando es utilizado en catalizadores a base de 6xidos de
Mo y W empleados para el proceso de ODS.

Para la realizacion de este trabajo se prepararon catalizadores bimetalicos y
trimetalicos a base de hierro, tungsteno y molibdeno, con diferentes composiciones,
utilizando un soporte de alimina preparada a partir de pseudoboehmita versal 300.
Una vez sintetizados los catalizadores bimetalicos y trimetalicos se realizaron
diferentes pruebas de caracterizacion (como microscopia electronica de barrido, y
reduccion a temperatura programada) y pruebas de actividad catalitica que

simularon la ODS, mediante las cuales se determiné el desempefio de cada



catalizador. A los catalizadores que mostraron la mejor actividad en estas pruebas,
también se les realiz6 una prueba de actividad adicional en la cual se agregaba una
fase extra al sistema para simular el proceso de extraccion de los compuestos
organoazufrados. También se realizaron diferentes pruebas de afiejamiento a varios
de los catalizadores con el fin de determinar su estabilidad.

Finalmente, se dese6 conocer mas a profundidad la funcién del hierro en los
catalizadores utilizados, asi como las especies presentes en estos. Para esto se
sintetizaron una serie de catalizadores monometalicos a base de hierro a los cuales
se les realizaron reducciones a temperatura programada con el fin de determinar
las especies de hierro que se formaban durante esta prueba. Asi como pruebas de
actividad con el fin de determinar si el hierro por si solo funcionaba o no como fase

activa del catalizador.

Los resultados de las pruebas de caracterizacion y de actividad mostraron que la
presencia del hierro en los catalizadores resultaba favorable, pues mejoraba sus
actividades. También los resultados de las pruebas de afiejamiento sugieren que el
hierro previene que se desactiven los catalizadores con el paso del tiempo.
Mediante las pruebas realizadas a los catalizadores monometalicos a base de hierro
se determind que al sintetizar los catalizadores se producen varias especies de
hierro, como el 6xido ferroso, férrico, la magnetita y la goethita, entre otras. Por otra
parte, los resultados de actividad mostraron que el hierro no funciona como fase
activa, si no como un promotor, pues propicia que el tungsteno y molibdeno se
distribuyan de mejor manera en la superficie, y con esto aumente la actividad del

catalizador.



1. Introduccion.

Los combustibles fésiles son en la actualidad la principal fuente de energia utilizada
alrededor del mundo, utilizandose como combustibles para motores, en procesos
industriales, en generacion de electricidad y muchas otras actividades y artefactos
de uso cotidiano. Si bien la capacidad de estas sustancias de generar energia es
muy elevada, presentan la desventaja de que tanto su combustion como su
procesamiento liberan a la atmoésfera una cantidad considerable de compuestos
toxicos. Estos compuestos perjudican la calidad del aire, agua y suelos, afectando
a una gran cantidad de organismos y ecosistemas alrededor del mundo. Debido a
esto, se han establecido numerosas regulaciones que tienen como objetivo
controlar la contaminacién producida por la utilizacion de combustibles fosiles. Los
oxidos de azufre (SOx) son de los principales gases contaminantes generados en
procesos de combustion, ademas, debido a que se encuentran en grandes
cantidades en la atmosfera su dafio al medio ambiente y a la salud de los seres
humanos es considerable. Como consecuencia, en varios paises (incluido México)
existen normas ecoldgicas que restringen los contenidos maximos de azufre en
gasolinas y diésel. En el caso de México se especifica que la cantidad de azufre
debe ser menor a 80 ppm en gasolinas, y menos de 15 ppm en diésel (NOM-EM-
005-CRE-2015).

Para la obtencion de estos combustibles con ultra bajo contenido de azufre
principalmente se utiliza el proceso de Hidrodesulfuracion (HDS), el cual logra
remover la mayoria de los compuestos organoazufrados presentes en estos
combustibles. Sin embargo, este proceso tiene sus limitaciones, pues no logra
remover totalmente a compuestos como el dibenzotiofeno, 4- metil- dibenzotiofeno
y 4,6- dimetil- dibenzotiofeno (DBTs). Para eliminar estos compuestos, como
proceso complementario de la HDS se propone la utilizacion de la desulfuracion
oxidativa (ODS), donde con la ayuda de un disolvente polar se logran remover estos
compuestos de los combustibles. Posteriormente estos reaccionan produciendo
sulfonas, las cuales pueden ser utilizadas como intermediarios en la sintesis de

moléculas orgéanicas (Liang, 2018).



El proceso de ODS se lleva a cabo en dos pasos. En el primer paso los compuestos
organoazufrados son removidos del combustible, esto se consigue mediante la
utilizacion de un disolvente polar (como acetonitrilo o butirolactona) que se encarga
de realizar dicha extraccion. Esta extraccion se lleva a cabo a bajas presiones y
temperaturas (1 atm, 60 °C) y ocurre a los pocos minutos de que el disolvente
interactia con el combustible (Gémez, 2006). Posteriormente, los compuestos
extraidos son oxidados a su respectiva sulfona, esto se consigue utilizando un
agente oxidante (como peréxido de hidrogeno o terbutil hidroperéxido) y un
catalizador solido, al igual que la extraccién, este proceso ocurre a bajas presiones
y temperaturas (1 atm, temperaturas menores a 120 °C). Los catalizadores
utilizados en ODS estdn compuestos por O0xidos de uno o varios metales de
transicion (como W, Mo, V) soportados en materiales como alimina, titanita,

zeolitas, silice, etc.

Numerosos estudios han investigado el efecto de utilizar diferentes disolventes para
la extraccion de los compuestos (Gomez, 2005., Gémez, 2006), diferentes agentes
oxidantes (Cedefio, 2006), y diferentes catalizadores (Vazquez, 2016., lbafez,
2017., Ahedo, 2015). Después de revisar dichos trabajos, se decidié que para llevar
a cabo el presente proyecto, se utilizaria acetonitrilo como disolvente, peréxido de
hidrégeno como agente oxidante, y catalizadores hechos a base de tungsteno,
molibdeno y hierro, soportados en alimina. Se han realizado varios trabajos
utilizando catalizadores mono y bimetalicos a base de estos metales (Toski, 2018.,
Veldzquez, 2017., Vazquez, 2016), los cuales tenian como objetivo estudiar la
actividad que presentaban diferentes configuraciones de estos catalizadores,
determinando asi el efecto que tenia en la actividad utilizar diferentes cantidades de
estos metales o al variar métodos de preparacién. Conociendo los catalizadores
mas efectivos y qué efecto tienen el tungsteno y el molibdeno en estos (Vazquez,
2016), el siguiente paso es determinar qué papel tiene el hierro cuando es utilizado
en la desulfuracion oxidativa, y conocer mas sobre las especies de hierro que se

generan durante la sintesis de los catalizadores.



El presente proyecto de tesis tiene como objetivo general determinar el efecto que
tiene el hierro cuando es utilizado en catalizadores empleados para el proceso de
desulfuracion oxidativa.

Para el desarrollo de este trabajo se sintetizaron dos catalizadores trimetalicos (a
base de 6xidos de tungsteno, molibdeno y hierro) y dos catalizadores bimetélicos (a
base de o6xidos de tungsteno y molibdeno). Un catalizador trimetalico y otro
bimetalico tendrian una alta carga de estos metales (composicion 8% de W y Mo, y
2% Fe), mientras que los otros dos tendrian una baja carga (composicién de 4% de
W y Mo, y 1% Fe). Dos muestras de cada uno de estos catalizadores fueron
reducidas a 900 °C y 400 °C mediante una reduccion a temperatura programada
(TPR) con el fin de determinar cémo varia la actividad de los catalizadores al tener
diferentes especies de los metales en el catalizador. A cada catalizador se le
realizaron pruebas de caracterizacion para determinar su composicién y observar
como es que se habian distribuido los metales en su superficie (microscopia

electronica de barrido).

Lo siguiente fue evaluar la capacidad de los catalizadores de convertir los DBTs en
sulfonas, esto se consigue mediante una prueba de actividad catalitica que simule
el proceso de desulfuracion oxidativa. Es importante mencionar que esta prueba de
actividad es una simplificacién del proceso de ODS, pues omite el proceso de
extraccion de los DBTs del combustible, y resume el proceso a un sistema de dos
fases, conformados por la fase solida (catalizador) y la fase liquida (mezcla reactiva
y H202).

Mediante el tratamiento de los datos obtenidos durante las pruebas de actividad, se
lograron conocer qué catalizadores eran los mas activos en el proceso de
desulfuracion. A estos catalizadores se les realizé una prueba de actividad adicional,
con el fin de determinar su comportamiento en un sistema mas aproximado al
realizado convencionalmente, que no omitiera el proceso de extraccion de los DBTS.
Esta prueba de actividad, por lo tanto, era en un sistema de tres fases en lugar de
dos, una era la mezcla reactiva en decano, la otra estaba formada por el acetonitrilo

y el perdxido y la ultima era la fase sélida compuesta por el catalizador.



Finalmente, con el fin de determinar el comportamiento del hierro en los
catalizadores trimetalicos, se sintetizaron una serie de catalizadores de 6xidos de
hierro soportado en alimina, a los que se les hicieron una serie de pruebas de
caracterizacion y de actividad. Las pruebas de caracterizacion tenian como objetivo
determinar las especies de hierro que se producian durante los TPR realizados a
los catalizadores trimetalicos, mientras que las pruebas de actividad buscaban

determinar el papel del hierro en el catalizador durante las pruebas de actividad.



2. Antecedentes.

Este capitulo tiene como funcion brindar el marco tedérico en el cual se basa este
proyecto. Su elaboracion resulta fundamental en cualquier proceso de investigacion,
pues permite reunir y discutir informacion de los temas a estudiar que servira como

fundamento para el proyecto a realizar.

2.1 Contaminacién atmosférica.

La contaminacion se define como la presencia de compuestos nocivos en el medio
ambiente, estos compuestos afectan tanto la salud de los seres vivos que habitan
el ecosistema contaminado, como también la calidad del aire, agua y los suelos que
conforman estos sistemas. Las principales fuentes de contaminacién corresponden
a efectos derivados de la actividad humana, como es el caso de la explotacion
desmedida de los recursos naturales o la emision de gases contaminantes a la
atmosfera. Esta Ultima representa una de las fuentes de contaminacion mas
grandes y severas en la actualidad, dado que la atmésfera en un sistema complejo
gue hace posible la existencia de vida en el planeta. Los principales contaminantes
de la atmdsfera son producidos por actividades humanas como son la industria y la
quema de combustibles fésiles y representan un riesgo considerable a la salud de
los seres vivos. Estos gases son principalmente éxidos de azufre (SOx), 6xidos de
nitrégeno (NOx), oxidos de carbono (COx), clorofluorocarbonos (CFC) entre otros;
los gases mencionados ademas se encuentran en elevadas concentraciones en la
atmoésfera, por lo que su dafio al medio ambiente y a la salud de los seres humanos
es considerable.

A su vez, los 6xidos de azufre y nitrdgeno no solo ocasionan dafios a la salud y a la
calidad de vida de la poblacion, sino que también son los principales causantes de
la lluvia acida, la cual a su vez es un severo contaminante de suelos, rios, lagos y
mares. Debido a la gran cantidad de efectos negativos que causan al medio
ambiente, resulta de gran interés disminuir las emisiones de estos 6xidos, los cuales

son mayormente producidos durante la quema de combustibles fésiles.



2.2 Azufre en combustibles.

Como se mencion0 anteriormente, los 6xidos de azufre son altamente dafiinos para
la salud y para el medio ambiente, lo que hace que disminuir las emisiones de estos
resulte de gran interés. Se sabe que estos gases provienen de la combustion parcial
de sustancias como la gasolina, turbosina, diésel, carbdn, entre otras. Para evitar
su produccion y emision a la atmésfera se han establecido numerosas regulaciones
alrededor del mundo que limitan la cantidad de los precursores de estos
contaminantes en combustibles. Actualmente en México, el limite maximo
permisible de azufre en gasolinas es de 80 ppm, mientras que en el diésel de 15
ppm (NOM-EM-005-CRE-2015), estas normas tienen como objetivo disminuir el
nivel de contaminantes producidos y vertidos a la atmésfera por estos combustibles.
Con la finalidad de cumplir con estos requisitos, se han desarrollado e impulsado el
uso de técnicas y tecnologias para remover la mayor cantidad posible de azufre de

combustibles fésiles.

2.3 Hidrodesulfuracion (HDS).

El proceso mas conocido y utilizado actualmente para reducir la cantidad presente
de azufre en combustibles es la Hidrodesulfuracion (HDS). Consiste en una reaccién
quimica donde los compuestos organicos de azufre reaccionan con hidrégeno,
produciendo &cido sulfhidrico, y removiéndolo posteriormente mediante un proceso
de separacion. La reaccion procede a altas presiones (mayores a 50 atm), y altas
temperaturas (mayores a 270 °C), ademas de requerir de un catalizador para que
esta ocurra, el cual estd hecho a base de metales de transicion soportados en
compuestos como la alimina (Mochida, 1994).

El proceso ha sido mejorado con el paso de los afios para remover la mayor cantidad
posible de azufre, sin embargo, con estas mejoras también ha existido un
incremento en el costo de operacion y de inversion requeridos para que el proceso
funcione de la forma deseada. Ademas de esto, se ha observado que el proceso

esté limitado por los compuestos 4-metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno,



los cuales son poco reactivos debido a que presentan un impedimento estérico que

no permite que el hidrégeno remueva el azufre de sus estructuras.

2.4 Desulfuracion Oxidativa (ODS).

Debido a las limitaciones de la HDS, han surgido diversas alternativas para la
desulfuracion de los combustibles, una de estas es la desulfuracion oxidativa (ODS).
La ODS se propone como un procedimiento complementario a la
Hidrodesulfuracion, donde los compuestos refractarios en la HDS son altamente
reactivos. Se ha observado que ambos procesos, en conjunto, son capaces de
generar diésel con un ultra bajo contenido de azufre, el cual es inferior a las 15 ppm
(Babich, 2003). La ODS es un proceso, en el que un agente oxidante oxida
compuestos organoazufrados, y produce sus sulfonas correspondientes, las cuales
son separadas mediante la utilizacién de un disolvente polar por extracciéon. Este
proceso, a diferencia del HDS, ocurre a bajas condiciones de temperatura y presion
(a presion atmosférica y temperaturas menores a los 120 °C). Adicionalmente, el
proceso también requiere de un catalizador, existe una amplia gama de
posibilidades en cuanto al tipo de catalizador a utilizar para llevar a cabo una
desulfuracion, su efectividad varia dependiendo de la mezcla reactiva a desulfurar,
las condiciones a las que se lleva a cabo el proceso y otros factores como el agente

oxidante o el disolvente a utilizar para que se efectué la reaccion.

2.4.1 Agentes oxidantes.

Como se mencion6 anteriormente, la efectividad del proceso depende entre otras
cosas del agente oxidante que reaccionara con los compuestos organoazufrados,
por lo que resulta muy importante elegir correctamente el mismo. Los dos agentes
mas utilizados son el peréxido de hidrégeno, y el terbutil hidroperoxido, su
comportamiento varia dependiendo del tipo de catalizador con el que interactien,
aunque por lo general, el peréxido de hidrégeno resulta ser mas reactivo que el

terbutil (Cedefo, 2006). Esta diferencia en reactividad se debe a que el peroxido es



mas inestable a las temperaturas a las que usualmente se lleva a cabo la
desulfuracion oxidativa. Una desventaja de utilizar el peroxido es que, en
catalizadores con compuestos hidrofilicos, el agua que se genera durante la
descomposicion del H202 puede llegar a desactivar el catalizador. La desactivacion
se debe a que las moléculas de agua son adsorbidas en la superficie del catalizador
e impiden la interaccion entre la fase activa y los compuestos a reaccionar (Cedefio,
2006). Por lo tanto, si bien conviene utilizar el peréxido de hidrégeno como agente
oxidante también es necesario cuidar la cantidad introducida en la mezcla de
reaccion. De tal forma que exista un exceso para propiciar la reaccion, como indica
el principio de Le Chatelier, pero intentando evitar que ocurra la mencionada
desactivacion. Para lograr esto, se adapté la metodologia empleada en trabajos
similares a este que también realizaban ODS en catalizadores con Fe, W y Mo sobre
alimina (Toski, 2018., Velazquez, 2017., Vazquez 2016). Las técnicas empleadas
para monitorear y controlar la cantidad de agente oxidante presente durante la
desulfuracion oxidativa son explicadas a detalle en la seccion 3.3 del presente

escrito.

2.4.2 Disolventes.

El disolvente que se utiliza también tiene un efecto importante en la reaccién, esta
sustancia es la encargada de extraer los compuestos organoazufrados de los
combustibles y posteriormente servir como medio de reaccion para la ODS. Este
debe ser un compuesto polar, pues es necesario para remover compuestos como
el DBT, 4-MDBT o 4,6-DMDBT que también son polares, y ademas debe ser
inmiscible con los compuestos apolares que componen en su mayoria a los
combustibles fosiles. Aun cuando la efectividad del disolvente es dependiente del
catalizador utilizado, se sabe por trabajos anteriores que el acetonitrilo es el
disolvente con mayor nivel de remocion de compuestos azufrados usando H20:2
como agente oxidante (GOmez, 2005). Sin embargo, considerando que la ODS
requiere que la reaccion se lleve a cabo en un medio liquido, este disolvente también

viene con una desventaja. Debido a que su punto de ebullicion se encuentra cerca
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de los 80 °C, la reacciéon debera proceder a una temperatura menor a esta, que
garantice que el acetonitrilo se encuentre en estado liquido en todo momento. Esto
limitara de cierta forma las condiciones en las que el proceso se llevara a cabo, pues
se sabe que la efectividad de la reaccion es directamente proporcional a la
temperatura del sistema en el que se realiza (Gomez, 2006).

2.5 Catalizadores para ODS.

En lo que respecta a catalizadores utiles para el proceso de ODS, se han realizado
numerosos estudios sobre las diferentes composiciones que estos pueden tener,
pueden ser homogéneos o0 heterogéneos y pueden ocupar una gran variedad de
fases activas y soportes. En el caso de este trabajo experimental, debido a que es
mas complicado el separar o recuperar los catalizadores homogéneos (4cido
férmico y é&cido acético entre otros), se opté por trabajar con catalizadores
heterogéneos. En cuanto a este tipo de catalizadores todos estdn compuestos por
oxidos de uno o varios metales de transicion soportados en materiales como
alimina, titanita, zeolitas, silice, etc. En la figura 1.1 se muestra un ejemplo de un
catalizador heterogéneo de molibdeno soportado en alimina y cédmo es que
interactda con un compuesto organoazufrado para producir su respectiva sulfona.
El proceso mostrado utiliza como agente oxidante perdxido de hidrégeno, el cual
cede uno de sus oxigenos al compuesto organoazufrado para generar el producto,
dos moléculas de H202 son requeridas en el proceso.
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Figura 2.1 Mecanismo de reaccion de un compuesto organoazufrado con H;O;, en

presencia de Mo/Al,O3; como catalizador (Garcia-Gutiérrez, 2008).

Después de revisar diversos trabajos (Toski, 2018., Ibafiez, 2017., Velazquez, 2017)
con estos tipos de catalizadores heterogéneos, se optd por trabajar con
catalizadores hechos a base de tungsteno, molibdeno y hierro, soportados en
alimina. Estos catalizadores han demostrado tener una buena actividad en ODS y
ademas cuentan con la gran ventaja de que pueden ser sintetizados a partir de otros
catalizadores usados en procesos de hidrotratamiento, los cuales, al haber
concluido con su vida util, pueden ser recuperados y reutilizados en la ODS. La
reactivacion ocurre mediante reacciones de oxidacion y posterior extraccion de
compuestos con azufre presentes en el catalizador, los cuales son causantes de su
desactivacion (Pedraza y Cedefio, 2014). Estudios hechos con catalizadores con
estos metales y soporte serviran como punto de partida y referencia para el
desarrollo del presente trabajo experimental (Toski, 2018., Velazquez, 2017.,
Vazquez, 2016).
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2.5.1 Soporte del catalizador.

El soporte de un catalizador es una sustancia que se encarga de extender el area
de la fase activa, con el fin de que aumente la cantidad de sitios activos expuestos
y con esto su actividad. Ademas contribuyen a la disipacion de los calores de
reaccion generados durante el proceso y aumentan la resistencia de la fase activa
al envenenamiento. Los soportes por lo general son sustancias que son muy poco
activas en la reaccion que se lleva a cabo, presentan una alta porosidad, y también
son altamente estables en las condiciones de reaccion en las que son utilizados. En
el caso de la desulfuracion oxidativa los soportes mas utilizados son la alimina,
carbon activado, titania y silice. Comparando su efecto en el proceso de ODS
(Ahedo, 2015) se ha visto que el soporte de alimina es de los soportes mas
efectivos para utilizar. Al utilizar alimina como soporte se obtuvo una mayor
produccion de sulfonas, respecto a la especie 4,6-DMDBT (la especie con mayor
impedimento estérico) a diferencia de otros soportes como la titania y diferentes
tipos de carb6n activado. La alimina también presenta una buena resistencia
mecanicay a los medios acidos y basicos, lo que hace que sea un soporte adecuado

para los catalizadores a desarrollar en este proyecto.

2.5.2 Wy Mo en catalizadores para ODS.

Como se mencion6 anteriormente, los catalizadores utilizados para este proceso
consisten en varios 6xidos de metales de transicibn soportados, los cuales
constituyen la fase activa del catalizador. Trabajos anteriores (Amparan, 2016.,
Martinez, 2016., Vazquez, 2016) han utilizado tungsteno, molibdeno y vanadio
como fases activas, y han demostrado que la utilizacién de estos metales genera
altos niveles de actividad. A su vez, también se ha investigado sobre el uso
catalizadores bimetalicos en el proceso, los cuales utilizan dos de estos tres metales
combinados como fases activas. En el caso de los catalizadores de tungsteno y
molibdeno se encontr6 que cuando eran utilizados como fases activas, estos
presentaban cierto efecto sinérgico entre ellos. Utilizando ambos metales como

fases activas se obtenian actividades de 3 a 6.5 veces mayores a la que se tenian
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en los catalizadores monometalicos a base de W o Mo (Vazquez, 2016). Trabajos
realizados que utilizaban estos metales en ODS mostraron que al adicionar
tungsteno como fase activa ocurria un aumento del tamafio de los poros del
catalizador, se incrementaba el 4rea de contacto y también la actividad catalitica
(Wan, 2016). Por otra parte, también se investigd sobre la carga Optima a utilizar de
W y Mo en estos catalizadores (Vazquez, 2016., Velazquez, 2017), y se encontro
que utilizando el 8% de la composicion total del catalizador se obtenian niveles de
actividad muy similares a los obtenidos utilizando el 12%, por lo que se considero el
8% como el valor 6ptimo de W y Mo presentes en el catalizador.

2.5.3 Fe en catalizadores para ODS.

Diversos estudios se han realizado a procesos de desulfuracién llevados a cabo con
catalizadores sintetizados a partir de compuestos con hierro (Arcibar-Orozco, 2013.,
Aguiar, 2014., Bardania, 2013). En el caso especifico de la desulfuracién oxidativa,
estudios han demostrado que catalizadores que utilizan especies de hierro en
conjunto con otros metales muestran buenos niveles de actividad (Roberts, 2003.,
Liu, 2002). Con base a esta informacién se llevaron a cabo trabajos que utilizaban
catalizadores bimetalicos para ODS con hierro y molibdeno en sus estructuras
(Velazquez, 2017., Toski, 2018). En los trabajos realizados, los catalizadores con
altas cargas de hierro mostraron niveles menores de actividad que aquellos que
tenian bajas cargas (4%, 2% y 1%), lo que sugiere que en grandes cantidades este
metal inhibe la actividad de los catalizares. Ademas se determind que la carga
optima de hierro en el catalizador es del 2% de su composicién total (Veldzquez,
2017).

También se prepararon diferentes catalizadores bimetélicos y trimetalicos a base de
molibdeno, tungsteno y hierro, variando los metales a utilizar, el orden de
impregnacion y la carga de estos metales en el soporte (Toski, 2018). Los resultados
obtenidos en este trabajo muestran que el orden en el que estos metales son
impregnados al soporte afecta la actividad de los catalizadores, pues aquellos

donde el hierro se impregné al final mostraron una disminucién considerable en su
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actividad catalitica. Por otra parte, los catalizadores bimetalicos con mejores
actividades fueron aquellos donde no se utilizaba hierro, sino tungsteno y molibdeno
impregnados al catalizador simultdneamente. Mientras que en los trimetalicos los
mas activos fueron aquellos donde primero se impregné hierro, posteriormente
molibdeno y finalmente el tungsteno. El efecto que tiene el hierro al ser utilizado en
estos catalizadores no fue del todo claro, pues varios de los catalizadores con hierro
presentaron bajas actividades, mientras que en el caso del trimetalico mas activo
se desconoce si el hierro contribuye a la alta actividad o esta es mas bien el
resultado del efecto sinérgico presente entre el W y el Mo (seccion 2.5.2).

Por lo tanto, el siguiente paso es investigar mas a fondo la contribucién del hierro
cuando es utilizado en catalizadores para ODS, a partir de la informacion
proporcionada en estos trabajos (Velazquez, 2017., Toski, 2018). Esto se logra
mediante diferentes pruebas de caracterizacion a los catalizadores bimetalicos y
trimetalicos que mostraron mayores actividades cataliticas (Toski, 2018), vy
comparando las actividades que estos presentan en pruebas de actividad que

simulen el proceso de desulfuracion oxidativa.

2.6 Hipotesis.

Dado que diferentes trabajos han demostrado que la utilizacién de elementos que
se reducen y oxidan facilmente (como el Fe) mejoran el rendimiento de
catalizadores para ODS (Rivoira, 2018., Muhammad, 2018). Los catalizadores
trimetalicos (a base de Mo, W y Fe) tendran en general mejores actividades que los
bimetalicos (a base de My W sin Fe).
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2.7 Objetivos.

2.7.1 Objetivo general.
Analizar el comportamiento del hierro en catalizadores a base de 6xidos de Mo y W

empleados para el proceso de desulfuracion oxidativa.

2.7.2 Objetivos particulares.

* Sintetizar catalizadores trimetalicos y bimetalicos a base de Mo, W y Fe, con
diferentes composiciones y condiciones de preparacion.

» Comparar el comportamiento de los catalizadores sintetizados en diferentes
pruebas de caracterizacion y de actividad (en reaccién ODS).

» Seleccionar los catalizadores mas activos y llevar a cabo un proceso de
desulfuracion mas aproximado al realizado a nivel industrial (con una mezcla de

crudo sintética).
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3. Desarrollo experimental.

En este capitulo se describe a detalle la metodologia de trabajo empleada para
llevar a cabo el presente proyecto. A su vez, también se presentan las técnicas de
caracterizacion aplicadas a los catalizadores sintetizados, asi como las pruebas
realizadas para determinar su actividad catalitica. Posteriormente se explican los
procedimientos utilizados para llevar a cabo pruebas de adsorcion y para construir
las curvas de calibracion, asi como la metodologia empleada para realizar una serie

de experimentos con catalizadores preparados a partir de FeSOa.

3.1. Preparacion de catalizadores.

Para llevar a cabo el proyecto de investigacion, fueron sintetizados cuatro
catalizadores sélidos, dos bimetalicos y dos trimetalicos, los materiales que
conforman dichos catalizadores son los siguientes: Alumina (soporte), hierro, y

oxidos de molibdeno y de tungsteno que servirdn como sus fases activas.

Los catalizadores que se utilizan en este proyecto fueron seleccionados a partir de
resultados reportados en trabajos anteriores de investigacion, que tuvieron como
objetivo medir las actividades de diferentes catalizadores bimetalicos y trimetalicos
(Velazquez, 2017; Toski, 2018). Se seleccionaron los catalizadores con mayor
actividad que ademdas tuvieran una composicion similar, estos fueron:
WMo8/Fe2/Albh (catalizador trimetalico con tungsteno y molibdeno como fases
activas, en un soporte de hierro y alimina) y WMo8/Albh (catalizador bimetalico con
tungsteno y molibdeno soportados en alimina). Adicionalmente, también fueron
preparados otros dos catalizadores, los cuales presentan menores cantidades de
estos metales, con el fin de observar el efecto que tiene la cantidad de W, Mo y Fe

presente en el catalizador.

Cada catalizador cuenta con un soporte de alimina preparado a partir de
pseudoboehmita, y sus fases activas (Mo y W) fueron impregnadas
simultdneamente en dicho soporte, la diferencia es que a los trimetalicos les fue

impregnado Fe al soporte (previo a los otros dos metales). Los célculos realizados
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para la preparacion de los catalizadores son explicados a detalle en el Apéndice 1
del presente escrito. Las composiciones de los catalizadores preparados son

mostradas en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicién tedrica (Fraccion masa) en los catalizadores sintetizados.

WMo8/Fe2/Albh| WMog/Albh |WMod/Fel/albh| WMod/Albh
Soporte (aldmina) 0.82 0.84 0.91 0.92
Fe 0.02 1] 0.01 0
Mo 0.08 0.08 0.04 0.04
) 0.08 0.08 0.04 0.04

Los soportes de los catalizadores son preparados a partir del precursor de la
alimina (pseudoboehmita Versal 300), que es calcinado a 500 °C durante 5 horas
con el fin de formar la alimina. Es importante mencionar que en el caso de los
catalizadores con hierro, a la pseudoboehmita se le debe impregnar sulfato ferroso
disuelto en agua antes de la calcinacion, con el fin de que una vez calcinado se

tenga la incorporacion del hierro en la red de alimina formada.

Una vez preparado el soporte de cada catalizador, se procede a realizar la
impregnacion del W y Mo. Para esto se preparé una solucibon con MWA
(metatugstato de amonio) y HMA (heptamolibdato de amonio) para impregnar cada
uno de los soportes sintetizados (impregnacion simultanea). Posteriormente, se
dejaron madurar las mezclas obtenidas por 12 horas, se secaron a 120 °C en una
estufa por 24 horas, para remover el agua, y finalmente fueron calcinadas en un
reactor en forma de U con un flujo constante de aire a 500 °C por 5 horas mediante
calcinacion dinamica. Una vez concluido este proceso se obtienen los catalizadores
deseados en su estado oxidado, es decir, con 6xidos de W y Mo soportados, y en
el caso de los trimetalicos ademas con oxidos de Fe.

La actividad de estos catalizadores dependera de las especies que estén presentes
en los mismos (Amparan., Cedefio., 2012), por lo tanto, resulta conveniente estudiar

cémo cambia su actividad teniendo diferentes estados de oxidaciéon en sus fases
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activas. Para esto se realiza una reduccion a temperatura programada (TPR), que
tiene como fin reducir parcialmente las especies de 6xidos metélicos presentes tanto
en los catalizadores trimetalicos, como en los bimetalicos. Los TPR se llevaron a
cabo con dos porciones de 0.25 g (por cada catalizador), una de estas fue reducida
a 400 °Cy la otra a 900 °C.

Una vez realizados los TPR, se tienen ahora doce catalizadores diferentes. Debido
a las diferencias en las especies presentes resulta conveniente desarrollar una
nomenclatura para clasificarlos y distinguirlos facilmente. La nomenclatura mostrara
el orden en el que fueron soportados los metales del catalizador (derecha- primero,
izquierda- ultimo), siendo el del extremo derecho el soporte (Albh), y tendra al final
la temperatura a la que fueron reducidos, en el caso de los oxidados no presentaran
ningdn numero. En la tabla 3.2 se muestran los diferentes catalizadores y sus

especificaciones.

Tabla 3.2 Nomenclatura y temperatura de reduccién de catalizadores preparados.

Nomenclatura del |Temperaturade
catalizador reduccién (°C)
WMo8/Fe2/Albh SIN REDUCIR
WMo8/Fe2/Albh400 400
WMo8/Fe2/Albh900 900
WMo8/Albh SIN REDUCIR
WMo8/Albh400 400
WMo8/AlIbh900 900
WMo4/Fel/Albh SIN REDUCIR
WMo4/Fel/Albh400 400
WMo4/Fe1/Albh900 900
WMo4/Albh SIN REDUCIR
WMo4/Albh400 400
WMo4/Albh900 900

Ya que se han obtenido los catalizadores con los cuales se va a trabajar, el siguiente
paso es llevar a cabo una serie de pruebas de caracterizacion para conocer las
composiciones exactas de cada catalizador, ademas de otras propiedades como su

actividad y distribucién elemental en la superficie.
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3.2 Caracterizacion de catalizadores preparados.
3.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX).

El primer paso en la caracterizacion de los catalizadores fue conocer de una forma
mas precisa la composicion de la fase activa en la superficie, es decir, conocer la
composicién elemental superficial de cada catalizador. Para esto se realiza la
microscopia electrénica de barrido (SEM), este procedimiento fue llevado a cabo en
un microscopio Jeol JSM-5900 LV, con un analisis elemental de energia dispersa
de rayos X (EDX) en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién y a la
Industria (USAII). Lo que hace el equipo es formar una imagen mediante un haz de
electrones que chocan y rebotan en la superficie del catalizador, en este caso, este
rebote genera diferentes sefiales, las cuales son captadas por el equipo y permiten

conocer la cantidad y los elementos que conforman la muestra.

3.2.2 Reduccidn a Temperatura Programada (TPR).

Este procedimiento, como ya se mencion6 anteriormente, fue necesario para reducir
las especies de 6xidos presentes en diferentes muestras de catalizadores. Ademas
de tener esta funcion, también sirve para identificar dichas especies, el nimero y la
proporcién en las que se encuentran en el catalizador. Su funcionamiento es a base
de la reduccion de los compuestos presentes en el catalizador mediante el flujo de
la mezcla de un gas inerte (Ar) y un gas reductor (Hz) en un reactor en forma de U.
El reductor reacciona con las especies conforme la temperatura aumenta y en
ciertos intervalos de temperatura, los cuales dependen de la especie (puesto que
cada especie reacciona bajo ciertas condiciones de temperatura), el proceso es

realizado a una presion atmosférica.

La concentracion del hidrogeno es monitoreada en la entrada y la salida del reactor
por un detector de conductividad térmica, el cual mediante las variaciones
reportadas registra el avance de la reduccion de las especies, gracias a este registro

es posible caracterizar el sistema catalitico. El procedimiento con el cual se
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determina la cantidad de hidrégeno consumido, asi como las especies presentes en

el catalizador es descrito a detalle en el Apéndice 2 del presente escrito.

3.2.3 Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos x permite identificar de forma exacta un compuesto, o en este
caso para determinar con precision qué especies son las que conforman a los
catalizadores sintetizados. La difraccion de rayos x se basa en la interaccion que se
produce al pasar un haz de rayos X, de cierta longitud de onda, con la muestra a
analizar. Los rayos x son difractados por los electrones de los atomos que
conforman la sustancia analizada, y surgen de esta interaccion con informacion
sobre la posicion y el tipo de atomos que encontré en su camino. La informacién
obtenida es atribuida a cierto compuesto o sustancia a partir de la comparacion y
similitud de los resultados obtenidos con bases de datos disponibles, dado que la
respuesta es diferente y Unica para cada compuesto. Esta prueba de caracterizacion
se llevé a cabo en un difractometro de rayos X, modelo D8 en la Unidad de Servicios
de Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII). Es importante mencionar que
la DRX solo se realiz6 a un catalizador, debido a que trabajos anteriores (Gomez,
2006., Velazquez, 2017) mostraron que la difraccion de rayos x aplicada a
catalizadores de estos tipos no revela mucha informacién sobre los compuestos que

los constituyen.

3.3 Pruebas de actividad catalitica a dos fases.

Una vez que se realizaron las pruebas de caracterizacion a los catalizadores, el
siguiente paso es determinar su efectividad al utilizarse en el proceso de ODS. Para
esto se requiere colocar una muestra de catalizador en una mezcla reactiva con
compuestos organoazufrados y un agente oxidante. La reaccion sera llevada a cabo
en un reactor intermitente que opere a una temperatura fija, la cual sera lo mas alta
posible para favorecer la reaccién sin propiciar alguin cambio de fase en los

componentes presentes en la misma.
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La mezcla reactiva estara conformada por 1 g de DBT (220 ppm de S), 1 g de 4-
MDBT (201 ppm de S) y 1 g de 4,6-DMDBT (189 ppm de S), todos compuestos
organoazufrados (610 ppm de S en total), en 1 L de acetonitrilo. El agente oxidante
que se utilizara seré el perdxido de hidrégeno, con una concentracion del 30% V/V.
Debido a la presencia del acetonitrilo en la mezcla reactiva (con una temperatura
normal de ebullicibn de 82 °C), se decidié realizar la reaccion a 60 °C para
asegurarse de que no se generara una fase vapor. El reactor cuenta con sistema
de reflujo para condensar vapores en caso de que se evapore el acetonitrilo y un
recirculador con controlador de temperatura para asegurarnos de que la

temperatura se mantenga constante durante toda la reaccion.

La reaccion se inici6 agregando 50 ml de la mezcla reactiva al reactor (con
capacidad de 250 ml) y calentando con el agua a reflujo caliente hasta llegar a los
60 °C. Posteriormente se agregé 0.1 g de catalizador y finalmente 0.5 ml del agente
oxidante, es importante que estos dos compuestos no se agreguen hasta que se
haya alcanzado dicha temperatura, de otra forma podrian descomponerse o
contaminarse sin que ocurra la reaccion. En el instante en el que es agregado el
peréxido la reaccién comienza. Esta debe de ser seguida durante 90 minutos de
reaccion, empezando en el momento en el que se agrega el peroxido, tomando
alicuotas del reactor a los 15, 30, 60 y 90 min, estas muestras seran utilizadas para
realizar una yodometria y para ser analizadas en un cromatografo de gases, con el

cudl se seguira la evolucion de la reaccion.

3.3.1 Yodometria.

Un aspecto importante de la reaccién, que debe ser cuidado durante todo el tiempo,
es la cantidad de peréxido de hidrégeno existente en el sistema. La reaccion
requiere de dos moléculas de peréxido de hidrégeno por cada molécula de DBT
para formar las sulfonas correspondientes (estequiometria 2:1). De acuerdo con el
principio de Le Chatelier, se requiere un exceso de reactivos para favorecer que
ocurra la formacion de los productos. Por lo mismo, se busca mantener una cantidad

por arriba de la requerida estequiométricamente de peréxido en el sistema en todo

22



momento (relacién molar de 6:1) al agregar 0.5 ml a la mezcla de reaccién. Esta
proporcion se verifica mediante la yodometria, la cual es un método de analisis
quimico que consiste en una titulacion redox del exceso de H202 presente en el
sistema reaccionante con tiosulfato de sodio. Mediante este proceso es posible
conocer la cantidad de H202 presente en el reactor en diferentes tiempos de
reaccion (15, 30, 60 y 90 min). El procedimiento para su realizacion, asi como la
metodologia para el tratamiento de datos son descritos a detalle en el Apéndice 3

de este escrito.

3.3.2 Cromatografia de gases.

La cromatografia de gases es un procedimiento de analisis que es empleado para
determinar la composicion de una mezcla de sustancias quimicas. En este caso,
también permite seguir la reaccion quimica realizada a diferentes tiempos, y con
esto determinar tanto el avance de la reaccion como la actividad del catalizador
mediante el procesamiento de los datos proporcionados por el equipo (Apéndice 4).
El procedimiento consiste en inyectar en una corriente de gas inerte una pequefa
cantidad de la mezcla a analizar, esta corriente fluye a través de una columna
cromatografica que va separando los componentes de la mezcla por diferencias de
adsorcion sobre la fase activa y con ayuda de la temperatura. Los componentes
adsorbidos salen de la columna en diferentes intervalos de tiempo y pasan por un
sistema de deteccion, que le asigna un valor cuantificable proporcional a la cantidad

de compuesto que detecto.

Dado que la mezcla reactiva contiene tres compuestos organoazufrados, ocurriran
simultaneamente tres reacciones quimicas, donde cada compuesto organoazufrado
generard su respectiva sulfona. Esto es de suma importancia, pues el analisis
cromatografico nos dara seguimiento a cada una de estas reacciones, cada una de
ellas con su propio avance y cinética de reaccion. Para realizar este procedimiento
se utiliz6 un cromatégrafo de gases Hewlett Packard (HP5890) serie Il con un

sistema de inyeccién automatica (HP7673) y una columna PONA de 50 m.
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3.4 Pruebas de actividad catalitica a tres fases.

Si bien las pruebas de actividad catalitica a dos fases son un buen indicador de la
actividad que presenta cada catalizador, tienen la desventaja de que no simulan el
proceso de desulfuracion oxidativa convencional. Con el fin de conocer el
comportamiento de algunos de estos catalizadores al utilizarse en un proceso mas
realista, se disefio una prueba de actividad catalitica adicional que se realiza en tres
fases en lugar de dos. El proceso de ODS convencional utiliza una mezcla de diésel,
gue contiene los compuestos organoazufrados, y requiere que estos compuestos
sean extraidos del crudo para que la reaccion proceda. Dicha extraccion es llevada
a cabo por un disolvente, que se encarga de retirarlos de la mezcla y de servir como
medio de reaccion para que ocurra la oxidacion de estos compuestos. Este proceso
ocurre en un solo equipo, donde se realiza la extraccibn y reaccion

simultaneamente.

Para llevar a cabo esta prueba, se prepar6 una mezcla de diésel modelo, la cual
consistia en 1 g de DBT, 1 g de 4-MDBT y 1 g de 4,6-DMDBT (610 ppm de azufre),
disueltos en 1 L de decano. Como agente oxidante se utiliz6 nuevamente peroxido
de hidrégeno al 30% V/V y como disolvente se utilizd acetonitrilo al 99% de pureza.
La prueba es muy similar a la realizada a 2 fases, en este caso se introducen 30 ml
de la mezcla de decano y 30 ml de acetonitrilo en un reactor intermitente que opera
a 60 °C y presion atmosférica. Una vez que el sistema alcanza estas condiciones
se agregan 0.1 g de catalizador y 0.5 ml del agente oxidante. Como en las pruebas
anteriores es necesario tomar alicuotas del reactor (tanto de la fase decano como
de la fase acetonitrilo) a los 15, 30, 60 y 90 min de reaccion para ser analizadas en
un cromatografo de gases, con el fin de seguir el avance de la reacciéon. En este
caso la desulfuracion oxidativa ocurre en un solo equipo y en tres pasos, primero
los DBTSs son extraidos del decano hacia el disolvente de extraccion, posteriormente
la concentracion de DBTs en el acetonitrilo aumenta, y finalmente se producen las
sulfonas (en la fase acetonitrilo) debido a la reaccion de estos compuestos con el

peréxido de hidrégeno. A su vez, como en las pruebas a dos fases también se
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requiere evaluar la cantidad de perdxido presente en el sistema realizando

yodometrias a la fase acetonitrilo.

3.5 Pruebas de adsorcion.

Una vez concluidas las pruebas de actividad, se analizaron los resultados obtenidos
durante este procedimiento, y se pudo apreciar que en todos los casos (pruebas a
dos fases) existia una diferencia significativa entre la cantidad de DBTs que
reaccionaban y la cantidad de sulfonas producidas (ver seccion 4.4.2 de este mismo
trabajo). Estas diferencias entre las conversiones de reactivos y las producciones
de sulfonas podrian deberse a que el catalizador adsorbe cierta cantidad de los
productos o reactivos. Con el fin de corroborar esta suposicion se decidio llevar a

cabo una serie de pruebas de adsorcion.

Con el fin de determinar cudl de todos los compuestos estaba siendo adsorbido, se
decidi6 trabajar con el catalizador que presenté una de las mayores diferencias
entre la conversién de reactivos y la produccion de sulfonas, dicho catalizador fue
WMo8/Fe2/Albh.

Para realizar las pruebas, en un matraz Erlenmeyer se colocaron 50 ml de la mezcla
reactiva utilizada en las pruebas de actividad y 0.1 gramos del catalizador
seleccionado para esta prueba. Ademas, se prepar6é una nueva mezcla con 1 g de
la sulfona del DBT (DBTO2) en un litro de acetonitrilo, para observar si el catalizador
adsorbe los DBTs y/o las sulfonas que estos producen. Es importante mencionar
que comercialmente no estan disponibles las sulfonas de los otros dos DBTs
involucrados en las pruebas de actividad, por lo que la prueba solo se limit6 a utilizar
DBTOz2. En un segundo matraz se colocaron 50 ml de esta mezcla y 0.1 gramos del
catalizador, ambos matraces se dejaron reposar con agitacion esporadica durante

7 dias a temperatura ambiente.

También se queria conocer si existia algun efecto en la temperatura en la posible
adsorcion, por lo tanto, se prepararon otros dos matraces con 50 ml de las mezclas

de DBTsy de DBTOz2, cada una con 0.1 gramos del catalizador. Estos dos matraces
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se colocaron durante 7 dias en una estufa de calentamiento que operaba a 60 °C
(temperatura a la que se llevaron a cabo las pruebas de actividad). La temperatura
se mantuvo constante durante la duracién de las pruebas, y al igual que los otros
dos almacenados a temperatura ambiente estos eran agitados esporadicamente
para asegurarse que el catalizador interactuara lo mas posible con la fase liquida.

A las cuatro muestras se les tomaron alicuotas en el quinto y séptimo dia, para
poder ser analizadas en el cromatografo de gases. Adicionalmente se analizaron
muestras de las mezclas de DBTs y DBTO: sin catalizador, que servirian como

blanco en el analisis de resultados.

3.6 Curvas de calibracion.

Como se menciond anteriormente, la cromatografia de gases permite determinar la
composicién de una mezcla de sustancias quimicas, sin embargo, los resultados
que la cromatografia reporta de estas composiciones son las areas de conteos. El
area determinada por el cromatégrafo corresponde a cierta cantidad de conteos que
el equipo encontré de una sustancia en la mezcla que se analizé en cierto intervalo

de tiempo.

Con el fin de poder expresar los datos obtenidos mediante las cromatografias en
términos de concentracion, se deben de construir sus curvas de calibracién. Estas
consisten en graficos que permiten relacionar cierta sefial/ respuesta analitica (en
este caso el area dada por el cromatdgrafo) con la concentracién de un compuesto
en una mezcla conocida. Esto se hace con el fin de entender como se comporta una
sefial analitica y poder predecir la concentracion del compuesto en una muestra

desconocida.

Para construir la curva de calibracion se prepararon diferentes diluciones en
acetonitrilo, de las mezclas de DBTs y DBTO:2 previamente utilizadas. Estas
diluciones se prepararon de tal forma que se conocieran con exactitud las
concentraciones de los DBTs y la sulfona presente en estas mezclas, las diluciones

preparadas y sus composiciones se muestran en las tablas 3.3y 3.4.
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Tabla 3.3 Datos de diluciones utilizadas para las curvas de calibracion de los DBTs.

Nombre de DBT's [DBT's] Mezcla DBT's |Acetonitrilo
dilucion |endilucidn (%)| (mg/kg) (ml) (ml)
C10D 100 1272 2.0 0.0
C8D 80 1018 1.6 0.4
ceD 60 763 1.2 0.8
C4aD 40 509 0.8 1.2
C2D 20 254 0.4 1.6
CoD 0 0 0.0 2.0

Tabla 3.4 Datos de diluciones utilizadas para la curva de calibracion de DBT sulfona.

Nombre de DBTO, [DBTO,] |Mezcla DBTO, |Acetonitrilo
dilucién [endilucién (%)| (mg/kg) (ml) (ml)
C10s 100 1272 2.0 0.0
C8S 80 1018 1.6 0.4
C6S 60 763 1.2 0.8
C4S 40 509 0.8 1.2
C2S 20 254 0.4 1.6
COS 0 0 0.0 2.0

Debido a que no se encontraban disponibles comercialmente las sulfonas de los
compuestos MDBT y DMDBT, con el fin de generar sus curvas de calibracion, se
llevd a cabo una prueba de actividad con WMo8/Fe2/Albh para obtener dichas
sulfonas. La mezcla producida durante la reaccion fue filtrada, con el fin de remover
el catalizador, y una vez hecho esto, también se prepararon diluciones de esta
mezcla en acetonitrilo, suponiendo una produccion de sulfonas del 100% durante la
prueba de actividad como concentracion inicial. Las diluciones y sus composiciones

se muestran en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Datos de diluciones utilizadas para la curva de calibracién de DBTs sulfonas.

Mombre de DBT's-5 [DBT's-5] |Mezcla DBT's-5| Acetonitrilo
diucion | en dilucion (%)| (mg/ kg) (ml) iml)
C1oP 100 1272 2.0 0.0
CEpP 20 1018 1.6 0.4
Capr &0 763 1.2 0.8
cap 40 509 0.8 1.2
Cz2p 20 254 0.4 1.6
Copr 0 0 0.0 2.0

Cada una de las diluciones preparadas fue analizada mediante cromatografia de
gases, repitiendo cuatro veces el analisis cromatografico de cada muestra, una vez
obtenidos los resultados se procedi6 a construir las curvas de calibracion. Se generé
un grafico para cada uno de los compuestos incluidos en las mezclas (DBT, MDBT,
DMDBT y DBTOz2de las primeras dos mezclas. Y DBT-S, MDBT-S, DMDBT-S de la
mezcla producto de la prueba de actividad). En estos gréficos se expresa el area
obtenida mediante la cromatografia en funcién de la concentracién conocida. La
pendiente determinada en cada uno de los graficos es lo que permite, dada
cualquier area obtenida por el cromatégrafo, conocer la concentracion de estos
compuestos en la mezcla analizada. Las curvas de calibracion generadas se

encuentran reportadas en el Apéndice 5.

3.7 Pruebas en catalizadores a base de hierro.

Con el fin de conocer mas sobre el efecto del hierro en los catalizadores trimetalicos,
asi como las especies que se encuentran en los mismos, se realizaron una serie de
experimentos y caracterizaciones en catalizadores con hierro soportado en aliimina
(Al203) y pseudoboehmita (AIO(OH)), esta ultima se transforma en gamma alimina
durante la calcinacién. El uso de dos soportes diferentes fue para determinar si la
interaccién con el soporte tenia un efecto o no en las especies obtenidas de dicho

metal después de realizar el TPR.

Se sintetizaron 5 catalizadores diferentes, tres de estos catalizadores fueron

utilizados en pruebas de actividad catalitica para determinar la viabilidad del hierro
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como fase activa. Estos catalizadores se sintetizaron utilizando un soporte de
alumina comercial (Alumina Catapal B) al cual se le impregna sulfato ferroso disuelto
en agua, posteriormente el catalizador fue calcinado a 500 °C (mediante calcinacion
estatica) con el fin de incorporar el hierro en la red de alimina.

Los otros dos catalizadores sintetizados sirvieron para determinar el
comportamiento del hierro en varias pruebas de caracterizacion ademas de las
especies de hierro que se forman durante los TPR. Para su preparacion solo se
impregné sulfato ferroso en pseudoboehmita Versal 300 o en la alimina
previamente preparada a partir de la pseudoboehmita.

La nomenclatura utilizada en estos catalizadores muestra la especie de hierro
impregnada en el soporte (izquierda). Existen los catalizadores a los que sélo se
les impregné el sulfato ferroso (FeSO4) y aquellos que fueron calcinados, que
ademas presentan el porcentaje de hierro presente en el catalizador (FeX). Ademas,
también se indica el soporte utilizado (derecha), este puede ser alimina comercial
(Al), alimina sintetizada a partir de pseudoboehmita versal 300 (Albh), o
pseudoboehmita versal 300 (Bh). La composicion de los catalizadores es mostrada
en la tabla 3.6.

Tabla 3.6 Composicién tedrica (Fraccién masa) en los catalizadores sintetizados.

Feso4/albh| FeSO4/Bh Fe2/al Fed/al Fe7/Al
Soporte 0.99 0.99 0.98 0.96 0.93
Fe 0.01 0.01 0.02 0.04 0.07

A su vez, debido a que existia la posibilidad de que hubiera goethita (Fe3*O(OH))
en los catalizadores trimetélicos, también se decidi6 sintetizar este compuesto. Para
su realizacion se disolvié sulfato ferroso en agua, y se le agreg6 peréxido con el fin
de generar el ion férrico en la disolucién. Una vez hecho esto se le afiadié hidréxido
de sodio llevando la solucién hasta pH=12, se dejé reposar durante varias horas y
finalmente la solucién resultante se metié a una estufa a 120 °C durante 24 horas
con el fin de remover el agua de la solucion. Una vez preparadas estas sustancias
se llevaron a cabo diferentes pruebas de caracterizacion, dependiendo de lo que se

buscaba analizar en cada una.
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Para las pruebas de reduccién a temperatura programada se tomaron dos muestras
de cada uno de los catalizadores de sulfato ferroso. A una de las muestras de cada
catalizador se le realiz6 un TPR, seguido de una oxidacién a temperatura programa
(TPO), con el fin de observar el proceso de oxidacion (a 500 °C durante 2 horas) y
finalmente otro TPR. El otro grupo de muestras de los catalizadores fueron
calcinadas mediante calcinacion dinamica en un reactor en forma de U con flujo de
aire constante a 500 °C durante 5 horas, y una vez calcinadas también se les realizo
un TPR. Cabe mencionar que durante los TPR también se realizé una medicion del
espectro UV del flujo de gas que salia del equipo, lo cual sirve para determinar si en
el transcurso de los TPR ocurren reacciones adicionales a las reducciones de las

especies férricas presentes en los catalizadores.

A los catalizadores de hierro soportado en alimina no se les realiz6 ninguna prueba
de caracterizacion, solamente pruebas de actividad. El proceso utilizado para
llevarlas a cabo fue el mismo con el que se efectuaron las pruebas de actividad a

los catalizadores bimetélicos y trimetalicos, el cual es descrito en la seccién 3.3.

La goethita sintetizada fue analizada por difraccién de rayos X (DRX) con el fin de
utilizar sus resultados como referencia y también se le realiz6 una microscopia
electrénica de barrido (SEM- EDX), para determinar su composicién. Es importante
aclarar que debido a que no se tenia suficiente cantidad de goethita para el analisis
de rayos X se optd por mezclarla con el catalizador FeSOa4/Albh para poder llevar a

cabo la prueba.

Finalmente, con el objetivo de identificar si especies de hierro presentes en los
catalizadores se lixiviaban en la mezcla de reaccién (acetonitrilo) se llevaron a cabo
mediciones de espectros UV de diferentes disoluciones con Fe?* y Fe3* en un
espectrometro UV- Visible (Varian- Cary 50 Conc). Estos analisis también se
realizaron a las mezclas obtenidas al final las pruebas de actividad a dos fases de
varios catalizadores bimetdlicos y trimetélicos con el fin de determinar si durante la

desulfuracion se lixiviaban los metales soportados en los catalizadores.
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4. Resultados y analisis.

En esta seccidbn se muestran y analizan los resultados de las pruebas de
caracterizacion y de actividad catalitica realizadas a los catalizadores bimetélicos y
trimetalicos. También se discuten a su vez los resultados de las pruebas de
adsorcion y desactivacion realizadas con catalizadores bimetalicos y trimetalicos. Y
finalmente se examinan los resultados de los experimentos realizados en

catalizadores monometélicos a base de hierro sobre alimina y pseudoboehmita.

4.1 Resultados de microscopia electrénica de barrido (SEM- EDX).

Los catalizadores bimetalicos y trimetalicos se caracterizaron mediante SEM- EDX,
lo que nos permite obtener la distribucién elemental presente en el catalizador. Los
resultados son mostrados a partir de micrografias, las cuales indican cdmo estan
distribuidos los diferentes elementos presentes en la superficie de la muestra

analizada.

Las figuras 4.1, 4.3, 4.5 y 4.7 muestran las micrografias de cada catalizador, es
decir, son imagenes de particulas de los catalizadores analizados. Las figuras 4.2,
4.4, 4.6 y 4.8 muestran el mapeo elemental del Al, O, Mo, Fe y W, en estos es
posible apreciar la distribucion de los elementos en la superficie del catalizador. En
las tablas 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4 se reportan las proporciones de los elementos en las

superficies de las muestras.

Figura 4.1 Micrografia de WMo8/Fe2/Albh.
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Figura 4.2 Micrografias obtenidas por el andlisis elemental (SEM-EDX) del WMo8/Fe2/Albh.

En la figura 4.2 se observa que de los tres metales impregnados en el catalizador,
el que presenta una mejor distribucion es el molibdeno, pues parece estar presente
en todas las particulas analizadas, y en proporciones relativamente similares. En el
caso del hierro, aunque también se encuentra en la mayoria las particulas del
catalizador, este parece tener menor presencia en la superficie, puesto que el hierro
fue impregnado al soporte primero y en una menor proporcion a la de los otros dos
metales. El caso del tungsteno es diferente, pues parece tener la peor distribucién
de los tres, hay particulas en donde apenas tiene presencia, mientras que en otras

se encuentra en muy grandes cantidades.

Los comportamientos previamente descritos son complementados con la ayuda de
la tabla 4.1, que muestra el porcentaje maximo y minimo en la que se encuentra
cada elemento en la superficie de 25 puntos aleatorios de la muestra. Estos
resultados confirman la mala distribucion del tungsteno, puesto que en algunas
zonas llega a conformar el 23% del total de la superficie, mientas que en otras solo
el 2%.
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En el caso del hierro, se observa que hay zonas donde su presencia es casi nula,
conformando menos del 1% del total de la superficie. Por ultimo, el molibdeno
muestra rangos de proporciones menores y mas consistentes en las diferentes

particulas analizadas que los de los otros dos metales.

Tabla 4.1 Composicion elemental de WMo8/Fe2/Albh.

a Al Fe Mo W
Maximo (%) 49.60 37.24 4.94 17.29 23.75
Minimo (%) 39.29 24.96 0.58 10.80 2.93
Promedio (%) 43.54 33.22 2.02 13.85 7.37

Figura 4.3 Micrografia de WMo8/Albh.
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Figura 4.4 Micrografias obtenidas por el andlisis elemental (SEM-EDX) del WMo8/Albh.

El comportamiento de WMo8/Albh (figura 4.4) es similar al observado en
WMo8/Fe2/Albh (figura 4.2), el molibdeno parece tener una mayor presencia en
general que el tungsteno, y también parece estar distribuido mas uniformemente,
mientras que el tungsteno presenta de nuevo zonas con mucha presencia y otras

con muy baja proporcion.

Lo observado es complementado con los resultados de la tabla 4.2 la cual vuelve a
confirmar la mala distribucion del tungsteno. EI molibdeno en este caso muestra
rangos de proporciones mas consistentes en las particulas analizadas, sin embargo,
aqui las cantidades son menores que en el catalizador trimetélico (tabla 4.1), lo cual
sugiere que la presencia de hierro influye en cémo se distribuird el molibdeno en la

superficie del catalizador.
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Tabla 4.2 Composicion elemental de WMo8/Albh.

o Al Mo W
Maximo (%) 49.53 42.40 9.92 13.12

Minimo (%) 358.19 36.84 6.76 2.60

Promedio (%) 44,75 39.93 8.40 6.93

LT |
100pm
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Figura 4.6 Micrografias obtenidas por el andlisis elemental de WMo4/Fel/Albh.




En el caso de los catalizadores con baja carga de W, Mo y Fe observamos que el
molibdeno presenta una buena distribucién en la superficie analizada, el hierro,
debido a la poca cantidad presente es menos apreciable que en el caso de los
catalizadores con alta carga. El tungsteno tampoco resulta tan visible como en los
catalizadores de mayor carga, y es que, a diferencia del molibdeno, este se
encuentra peor distribuido, como se puede apreciar en la tabla 4.3, donde se aprecia

que hay zonas con muy grandes cantidades de tungsteno.

Tabla 4.3 Composicion elemental de WMo4/Fel/Albh.

O Al Fe Mo W
Maximo (%) 52.08 49.25 2.94 8.08 39.63
Minimo %) 29.61 23.10 0.09 4.72 3.17
Promedio (%) 45.23 41.99 0.62 6.50 5.67

Figura 4.7 Micrografia de WMo4/Albh.
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Figura 4.8 Micrografias obtenidas por el andlisis elemental (SEM-EDX) de WMo4/Albh.

En el caso de WMo4/Albh (figura 4.8) el tungsteno es mas apreciable que en el
catalizador trimetélico de baja carga (figura 4.6), esto debido a que se encuentra
distribuido de una forma més uniforme, sin embargo, sigue siendo el metal peor
distribuido en la superficie, como se puede apreciar en la tabla 4.4 A su vez, la
cantidad de molibdeno disminuyd con respecto al catalizador trimetalico, este
comportamiento también ocurrié en los catalizadores de alta carga y sugiere que la
presencia del hierro influye en la forma en la que el molibdeno se distribuye en la
superficie del catalizador. Sin embargo, a diferencia de los catalizadores con alta
carga, en este caso el efecto es menos apreciable, debido a que la cantidad

impregnada de hierro también es menor.

Tabla 4.4 Composicion elemental de WMo4/Albh.

8] Al Mo W
Maximo (%) 33.06 51.39 8.50 17.19
Minimo (%) 35.42 37.23 2.60 3.46
Promedio (%) 43.81 44,99 5.41 5.80
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4.2 Resultados de Reduccién a Temperatura Programada (TPR).

En la siguiente seccidn se presentan los resultados de los termogramas realizados
para los catalizadores bimetalicos y trimetalicos. Los TPR ofrecen importante
informacion sobre las especies que conforman la fase activa y como los 0xidos que

la constituyen se reducen conforme aumenta la temperatura.

En las figuras 4.9 y 4.10 se muestran los termogramas obtenidos de los
catalizadores. Como se puede apreciar en el caso de los catalizadores trimetalicos

la respuesta obtenida en el TPR es mayor en todo momento a la de los bimetalicos.
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Figura 4.9 Termogramas de catalizadores con alta carga de W y Mo.
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Figura 4.10 Termogramas de catalizadores con baja carga de W y Mo.

Cada termograma presenta picos, los cuales indican los intervalos de temperatura
donde las especies se reducen. Los TPR fueron delimitados en tres diferentes

regiones, con el fin de facilitar su andlisis y comprension.

Las reducciones que se llevan a cabo en la primera regiéon (temperaturas menores
a los 450 °C) son las del Mo®* octaédrico a Mo** (Scheffer., 1990). La reduccién de
esta especie puede apreciarse claramente en los primeros picos de los

catalizadores bimetalicos (figuras 4.9 y 4.10), con una temperatura maxima (Tmax)

cerca de los 300 °C.

En el caso de los catalizadores trimetélicos, se puede apreciar que sus primeros
picos son considerablemente mayores a los de los bimetalicos, y estos presentan
una Tmax cercana a los 315 °C. La diferencia de tamafio existente entre estos y los
trimetalicos puede atribuirse a las especies de hierro presentes en estos
catalizadores, las cuales en su mayoria se reducen en rangos de temperatura entre

los 250 y 450 °C (Zielinsky., 2010; Wimmers., 1986).
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En la segunda region (450- 750 °C), se puede apreciar (figura 4.9) que en el caso
del catalizador bimetélico de alta carga no se aprecian picos que representen la
reduccion de alguna especie, sin embargo en el trimetalico existe un pico con una
Tmax cerca de los 550 °C. Por otra parte, los catalizadores de baja carga si
presentan picos en esta region (figura 4.10). En el caso del catalizador trimetélico
se presenta uno con una Tmax cercana a los 680 °C, mientras que el catalizador
bimetalico tiene un pico con Tmax proximo a los 700°C. Para esta region se
considerd que ocurren reducciones de especies de molibdeno (Brito., 1986)., en
este caso de Mo®* tetraédrico a Mo**, asi como la reduccién de Mo** octaédrico a

molibdeno elemental.

En la tercera region (temperaturas mayores a los 750 °C) se reducen la mayoria de
las especies de tungsteno (Lépez., 2018), asi como el molibdeno en coordinacion
tetraédrica (Regalbuto., 1994). En todos los termogramas (figuras 4.9 y 4.10) se
puede apreciar que existen picos en esta seccion que no estan completos, pues no
regresan a la linea base donde empezaron a aparecer, o0 no llegan a su Tmax. Esto
se debe a que las reducciones que se estaban llevando a cabo en estas
temperaturas no terminaron de ocurrir dado que continlan en temperaturas
superiores a los 900°C. La reduccion no continué debido a que a mayores
temperaturas se compromete el funcionamiento del equipo, asi como la estructura
del reactor utilizado para estos andlisis. Para esta region se considerd que en estos
rangos de temperatura ocurren las reducciones de todas las especies de tungsteno
(L6pez., 2018).

A partir de las figuras 4.9 y 4.10, es posible determinar el hidrégeno que reaccion6
en cada uno de los picos delimitados en los gréficos. Para determinar estas
cantidades se realiz6 el TPR, de una cantidad conocida de éxido de plata.
Conociendo esto se obtiene un factor de reduccion con el cual, mediante el area
bajo la curva respectiva de cada pico se puede obtener el hidrogeno consumido en
cada uno. Este procedimiento se describe a profundidad en el Apéndice 2 del

presente escrito.
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En la tabla 4.5 se muestra la cantidad total de hidrégeno consumido en cada TPR
de cada catalizador, se puede apreciar que el que consumié mayor cantidad de
hidrogeno fue WMo8/Fe2/Albh. Esto es en parte debido a que los 6xidos de hierro
también se reducen en el proceso. Sin embargo, las diferencias entre los
termogramas también sugieren que el hierro propicia la reduccion de otras especies

de tungsteno y molibdeno aun cuando las especies de hierro ya se redujeron.

Este comportamiento puede deberse a que las cantidades de tungsteno y molibdeno
presentes en la superficie del catalizador aumentan en presencia de hierro en el
soporte. Los resultados obtenidos en la microscopia electronica de barrido (SEM-
EDX) muestran que las cantidades de molibdeno y tungsteno en la superficie de los
catalizadores trimetalicos (tablas 4.1 y 4.3) son mayores a las de los bimetalicos
(tablas 4.2 y 4.4). También podria deberse a la posible formacion de otras especies
como ferrimolibdita (Del Rio., 2007), la cual quizds sea mas reactiva en este sistema

gue otras especies de molibdeno sin hierro.

Tabla 4.5 Hidrégeno consumido en cada TPR (mmol).

Catalizador mmol H,

MoWs/Fe2/al |  1.235

Mowsg/Al 0.515
MoW4,/Fel/Al 0.532
Mow4a/Al 0.354

Una vez determinadas las cantidades de hidrogeno consumidas en cada TPR,
debido a que se conocen las reacciones involucradas en el proceso y mediante las
estequiometrias de reaccion se puede determinar la cantidad presente de cada uno

de los metales que conforman los catalizadores sintetizados (tabla 4.6).
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Tanto las reducciones a temperatura programada como las microscopias
electronicas de barrido sirvieron para conocer las composiciones de los
catalizadores, los resultados de ambas pruebas de caracterizacion son mostrados

en la tabla 4.6.

Tabla 4.6 Composicion elemental de catalizadores.

Composicion Tedrica (%) Composicion SEM (%) Composicion TPR (%)
Catalizador Fe Mo W Fe Mo W Fe Mo W
MaoWs/Fe2/al 2.000 8.000 8.000 2.020 13.850 7.370 3.123 8.323 6.871
Mows/Al - 8.000 8.000 - 8.400 6.930 - 6.914 3.016
MoW4/Fel/al 1.000 4.000 4.000 0.620 6.500 5.670 0.846 4.682 3.633
MaoWa/Al - 4.000 4.000 - 5.410 5.800 - 4,219 3.871

Como se puede apreciar existen diferencias en las composiciones de los
catalizadores reportadas por ambas pruebas, estas diferencias se explican
mediante sus limitaciones. En el caso de la prueba SEM- EDX, el analisis solo se
realiza a la superficie del catalizador mostrada en la micrografia tomada por el
microscopio, por lo que no se analiza toda su superficie. Por otra parte, ya que el
TPR se lleva a cabo en un reactor en forma de U con flujo continuo, practicamente
toda la superficie del catalizador se ve involucrada en esta reaccién. Sin embargo,
el TPR se ve limitado durante el analisis de los termogramas, pues, como se
describe en esta seccién, estos fueron simplificados para facilitar su analisis y

comprension.

4.3 Resultados de Difraccion de Rayos X (DRX).

Con el fin de tener una referencia de W y Mo sobre alimina, se realiz6 un analisis
de difraccion de rayos X (DRX) al catalizador WMo8/Fe2/Albh (figura 4.11). Donde
se reportan dos especies, la alimina, que a su vez presenta dos estructuras
diferentes (Al203 y y-Al203) y el tungsteno soportado sobre la alimina (AIWO3).
Ninguna especie de molibdeno o hierro aparece en el analisis de este catalizador,
lo cual puede ser atribuido a la formacién de pequefos cristales (invisibles a DRX)

y/o a una alta dispersion de sus fases.
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Facultad de Quimica, USAIl, UNAM México
(Coupled TwoTheta/Theta)

W= AIWO,
A= Al20,, y-ALO,.
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 4.11 Andlisis de rayos X (DRX) de WMo8/Fe2/Albh.

4.4 Resultados de pruebas de actividad catalitica (2 fases).

A continuacion, se presentan los resultados de las pruebas de actividad a 2 fases
realizadas a los catalizadores bimetalicos y trimetalicos. Los resultados de estas
pruebas estan divididos en dos secciones. En la primera seccion (seccién 4.4.1) se
discuten los resultados de las yodometrias realizadas durante las pruebas de
actividad, las cuales tienen como objetivo monitorear la concentracion de peréxido
de hidrégeno. En la segunda seccion (seccion 4.4.2) se muestran los resultados
obtenidos por la cromatografia de gases que tienen como fin determinar el avance

de la reaccion y la actividad que presenta cada uno de los catalizadores.

4.4.1 Resultados de Yodometrias.

Tomando alicuotas del reactor a los diferentes tiempos de reaccion y realizando una
yodometria a cada muestra, fue posible construir las figuras 4.12, 4.13, 4.14 y 4.15.
Con la cual se obtiene la relacion existente entre el oxigeno proveniente del peréxido

de hidrogeno y el azufre remanente del DBT, MDBT y DMDBT a los diferentes
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tiempos. Cada grafico muestra cédmo con el paso del tiempo la relacion
oxigeno/azufre va disminuyendo, esto verifica que el peréxido en el sistema
reactante se estd descomponiendo y/o reaccionando con los compuestos
organoazufrados presentes. Para asegurarse que siempre hubiera perdxido en
exceso para propiciar la reaccidén cada que la relacion O/S se acercara a un valor

de dos, eran agregados 0.5 ml de H202, con lo que la relacion O/S se incrementaba

drasticamente.
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Figura 4.12 Relacion de oxigeno/azufre presente utilizando WMo8/Fe2/Albh.
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Figura 4.13 Relacién de oxigeno/azufre presente utilizando WMo8/Albh.
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Figura 4.15 Relacion de oxigeno/azufre presente utilizando WMo4/Albh.

Comparando las figuras 4.12, 4.13, 4.14 y 4.15 podemos observar que los dos
catalizadores que generan una mayor descomposicion de peroxido de hidrégeno
son WMo4/Albh400 y WMo4/AIbh900, puesto que el primero llega a una relacién
O/S menor a 2 al minuto 30 de reaccion. Mientras que el resto, en ese mismo tiempo
presenta una relacion mayor a la de estos dos catalizadores. Una mayor cantidad
de consumo de peroéxido sugiere que los catalizadores con menor relacion O/S son
los mas activos. Sin embargo, esto no es necesariamente cierto, si bien los
catalizadores mas activos presentan un elevado consumo de peroxido, ni
WMo4/Albh400 o WMo4/Albh900 forman parte de estos catalizadores. Ademas, los
catalizadores con baja carga, que en general registraron un consumo mayor a los

de alta, no presentaron mayores actividades (seccion 4.4.2).
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4.4.2 Resultados de analisis cromatografico.

Como se menciond en la seccién 3.3.2 es importante realizar la cromatografia de
gases a cada tiempo de reaccion de cada corrida, con el fin de conocer como fue el
avance de reaccion. Dado que mediante esta técnica es posible determinar las

constantes de actividad de los diferentes catalizadores sintetizados.

Debido a que todos los catalizadores mostraron comportamientos similares entre
ellos, soélo se reportan los resultados mas importantes de las pruebas de actividad
en las figuras 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19. Es importante mencionar que los graficos
fueron construidos estimando el valor de las constantes cinéticas a partir de los
datos de conversion de reactivos (ka) y la produccion de sulfonas (ks). Estas
constantes son buenas aproximaciones, puesto que representan a la mayoria de

los puntos obtenidos experimentalmente.

En la gran mayoria de las corridas, al final de los 90 minutos de reaccion la
conversion para los tres reactivos, DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT a sus respectivas
sulfonas es de practicamente el 100%. El catalizador con mayor actividad fue
WMo8/Fe2/AIbh900 (figura 4.16), con conversiones de los tres reactivos a sus
productos de casi el 100% en los primeros 30 minutos de reaccion, ningun otro de

los catalizadores analizados logré dichos porcentajes tan rapidamente.

Otro catalizador que llama la atencion es WMo8/Albh (figura 4.18), puesto que al
repetir el andalisis cromatogréafico 12 horas después, y procesar los datos obtenidos,
se obtienen unas gréaficas muy diferentes a las originales (figura 4.17), pero similar
a las obtenidas por WMo8/Fe2/AIbh900 (figura 4.16), logrando practicamente
terminar la reaccién a los 30 min de haber comenzado. Existe la posibilidad de que
remanentes del catalizador se quedaran en la alicuota de esta muestra, y que
continuaran la reaccion, si este es el caso, las 12 horas transcurridas entre la
primera medida y la repeticiébn debieron ser suficientes, para que el equilibrio de
reaccion se desplazara, aumentando los niveles de DBTs convertidos en sulfonas.
En el caso de los catalizadores de baja carga, en general resultaron menos activos

que los catalizadores con alta carga, su catalizador mas activo fue
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WMo4/Fel/Albh900, que presentd conversiones en los tres reactivos de

practicamente el 100% antes de los 60 minutos de reaccion (figura 4.19).

Con respecto a los graficos de produccion generados para cada catalizador, se
puede apreciar que, a diferencia de los de conversion, en ninguno de los gréaficos
se genera una produccion del 100%, aun cuando las de conversion sugieren que al
terminar el tiempo de reaccion todos los DBTs se han transformado a sus
respectivas sulfonas. Existe la posibilidad que una fraccion considerable de las
sulfonas producidas se hayan adsorbido en las superficies de los catalizadores, por
lo que al momento de obtener los graficos de produccion estos no corresponden
con los comportamientos mostrados en los de conversion. A su vez, el
comportamiento mostrado en todos los graficos de produccion es opuesto al que se
aprecia en los de conversion, en este caso el 4,6-DMDBT es el compuesto que
presenta mayores niveles de produccion que las otras dos sulfonas, mientras que
el DBT presenta la menor. Si la adsorcion de los productos en los catalizadores
ocurre, esto significa que sus superficies tienen una mayor afinidad por retener el
DBT y una menor por el 4,6-DMDBT.

Como en el caso de la conversion, la repeticion del andlisis cromatogréfico para el
catalizador WMo8/Albh y sus respectivas gréficas, presenta resultados muy
diferentes a los obtenidos por la cromatografia original del catalizador realizada 12
horas antes. En la repeticion la produccién aumento (Figura 4.18) con respecto al

analisis original (Figura 4.17).
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Figura 4.16 Conversion de DBTs (izquierda) y produccién de sulfonas (derecha) con
respecto al tiempo para WMo8/Fe2/Albh900.
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Figura 4.17 Conversion de DBTs (izquierda) y produccién de sulfonas (derecha) con
respecto al tiempo para WMo8/Albh.
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Figura 4.18 Conversion de DBTs (izquierda) y produccion de sulfonas (derecha) con

respecto al tiempo para WMo8/Albh (Repeticion).
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Figura 4.19 Conversion de DBTs (izquierda) y produccién de sulfonas (derecha) con

respecto al tiempo para WMo4/Fel/Albh900.
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De los resultados de conversion y produccion de sulfonas en funcién del tiempo, se
obtuvieron los coeficientes cinéticos de pseudo primer orden que mejor ajustan los
graficos previamente mostrados. Se compararon las ka's y las ks's de cada
catalizador, para determinar como es que se comportan en cada una de las tres
reacciones que se llevan a cabo. A continuacién, se muestran las constantes
cinéticas de los catalizadores trimetélicos (tabla 4.7 y 4.8) y bimetalicos (tabla 4.9 y
4.10) estudiados. Los catalizadores que presentan los mayores valores de las
constantes cinéticas son WMo8/Fe2/AIbh900 y WMo4/Fel/Albh900 de los
catalizadores trimetélicos, y en los bimetalicos WMo8/AIbh900 y WMo8/Albh
(Repeticion).

Tabla 4.7 Constantes cinéticas de conversion (ka) y produccién (ks) de WMo8/Fe2/Albh.

Catalizador Compuesto | ka(min™) | ks(min™)
DET 0.086 0.017
WMos/Fe2/albh 4-MDEBT 0.059 0.018
4,6-DMDET 0.054 0.019
DET 0.051 0.014
WMo8/Fe2/Albh400 4-MDET 0.049 0.018
4,6-DMDBET 0.046 0.023
DET 0.162 0.011
WMog/Fe2/Albh300 4-MDEBT 0.151 0.018
4,6-DMDET 0.128 0.030
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Tabla 4.8 Constantes cinéticas de conversion (ka) y produccion (ks) de WMo4/Fel/Albh.

Catalizador Compuesto | Ka(min™) | Ks(min™)
DBT 0.090 0.020
WMod/Fel/albh 4-MDET 0.053 0.017
4,6-DMDBT 0.033 0.013
DBET 0.090 0.019
WMo4/Fel/Albh 4-MDBT 0.055 0.020
(Repeticidn) 4,6-DMDET 0.038 0.021
DBT 0.059 0.013
WhMod/Fel/Albhaoo 4-MDET 0.045 0.014
4,6-DMDBT 0.032 0.011
DBET 0.146 0.020
WMo4/Fel/Albh300 4-MDBT 0.107 0.023
4,6-DMDET 0.078 0.026

Tabla 4.9 Constantes cinéticas de conversion (ka) y produccién (ks) de WMo8/Albh.

Catalizador Compuesto | Ka(min™) | Ks(min™)
DET 0.150 0.012
Whog/Albh 4-MDET 0.101 0.018
4,6-DMDEBET 0.069 0.029
DET 0.196 0.019
WMaos/Albh 4-MDBT 0.141 0.027
{Repeticion) 4,6-DMDBET 0.112 0.038
DBET 0.093 0.0058
WMog/Albhaoo 4-MDET 0.064 0.012
4,6-DMDEBET 0.051 0.018
DET 0.111 0.020
WMos/Albh4oo 4-MDBT 0.074 0.024
{Repeticion) 4,6-DMDBET 0.057 0.027
DBET 0.145 0.009
WMog/Aalbhooo 4-MDET 0.107 0.013
4,6-DMDEBET 0.075 0.020
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Tabla 4.10 Constantes cinéticas de conversion (ka) y produccién (ks) de WMo4/Albh.

Catalizador Compuesto| ka(min™) | ks (min™)
DBT 0.067 0.025
Whod/Albh 4-MDET 0.041 0.021
4,6-DMDBET 0.024 0.017
DBT 0.058 0.020
WMo4/Albh400 4-MDBT 0.033 0.017
4,6-DMDET 0.019 0.013
DBT 0.090 0.027
WMod/Albh3oo 4-MDET 0.076 0.020
4,6-DMDBET 0.042 0.031

Los resultados mostrados en las tablas 4.7, 4.8, 4.9 y 4.10 de nuevo confirman que
los niveles de conversion mostrados en todas las pruebas de actividad son mayores
que los de produccion, y que es muy probable que ocurra un fenédmeno de adsorcion
en todos los catalizadores. Sera necesario realizar pruebas de adsorcion en los
catalizadores para verificar esta hipoétesis. Los catalizadores mas activos (mayor
conversion) fueron: WMo8/Fe2/Albh900, WMo4/Fel/Albh900 y WMo8/Albh900.
Este resultado indica que es conveniente reducir a 900 °C los catalizadores para
gue muestren mejores rendimientos y actividad, y que ademas el hierro funciona

como una especie de promotor para aumentar la actividad del catalizador.

Por otra parte, los que mostraron una mayor produccion fueron: WMo4/Albh900 y
WMo4/Fel/Albh900. Esto sugiere que los catalizadores con baja carga son menos
propensos a adsorber compuestos involucrados en la reaccion, siendo este un

fendmeno que se presentd en todos los catalizadores.

4.5 Resultados de pruebas de actividad catalitica (3 fases).

A continuacion, se presentan los resultados de las pruebas de actividad a 3 fases.
A diferencia de las pruebas a 2 fases estas fueron realizadas solamente en cuatro

catalizadores, los cuales fueron los mas activos en las pruebas anteriores.
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Estas pruebas utilizaban una mezcla reactiva con los DBTs disueltos en decano y
el acetonitrilo funcionaba como un disolvente, el cual se encarga de retirar los DBTs
del decano. Una vez que estos eran removidos la reaccion procedia igual que en
las pruebas de actividad a 2 fases. De igual manera, también se realizaron las
técnicas de analisis de yodometria (seccion 4.5.1) y cromatografia de gases
(seccion 4.5.2) durante la prueba de actividad y posteriormente mediante los
resultados obtenidos se determinaron las actividades de cada uno de los

catalizadores.

4.5.1 Resultados de Yodometrias.

Las Yodometrias realizadas durante las pruebas de actividad a tres fases se
muestran en la figura 4.20. Como se puede observar, el consumo de peroxido en
WMo8/Fe2/AIbh900 es considerablemente mayor al de los otros catalizadores,
llegando a una relacién O/S menor a 2 en los primeros 30 minutos de reaccion.
Debido a este elevado consumo de perdxido fue necesario agregar peréxido para
mantener el exceso de agente oxidante en el minuto 30 de reaccion, el consumo de
perdxido continud siendo elevado hasta el minuto 60, momento donde el cambio en
esta relacibn empezd a ser menos radical. Por otro lado, en los otros tres
catalizadores la cantidad de perdxido en el sistema se redujo drasticamente sélo en
los primeros 15 minutos de reaccion, posteriormente el cambio en esta relacion fue
menos radical. El catalizador WMo8/Fe2/AIbh900 fue el que presentd mejor
desemperfio en esta prueba de actividad (seccion 4.5.2), por lo que en este caso
coincide que el catalizador que registr6 un mayor consumo de peroxido fue el mas
activo. Este comportamiento es contrario al observado en las pruebas de actividad
a 2 fases (seccion 4.4.1), donde los catalizadores que presentaron mayor consumo
de perdéxido no fueron los mas activos, sin embargo, de nuevo los catalizadores mas
activos presentan un alto consumo de peroéxido. Las variaciones en el consumo de
H202 de nuevo se pueden atribuir a factores como alteraciones en el sistema
durante la prueba o a la posible descomposicion térmica del peroxido, la cual podria

ocurrir dadas las condiciones de temperatura a la que opera el reactor.
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Figura 4.20 Relacién de oxigeno/azufre presente en pruebas de actividad a 3 fases.

4.5.2 Resultados de analisis cromatografico.

A diferencia de las pruebas de actividad a 2 fases, en este caso se utilizan tres
graficos para monitorear el avance de reaccion. El primero es la remocién de los
DBTs de la fase decano al acetonitrilo, el segundo es la extraccion, que consiste en
los DBTSs sin reaccionar presentes en el acetonitrilo en cierto tiempo de reaccion, y

por ultimo la produccién de sulfonas.

En las figuras 4.21, 4.22 y 4.23 se muestran los andlisis cromatograficos de
WMo8/Fe2/AIbh900, el catalizador mas activo (figura 4.21), de WMo4/Fel1/Albh900
(figura 4.22) y de WMo8/Albh900, el menos activo (Figura 4.23). En todas las
pruebas se consiguié remover la gran mayoria de los DBTs de la fase decano al
final de los 90 minutos de reaccién. Sin embargo, los catalizadores
WMo4/Fel/Albh900 y WMo8/AIbh900 mostraron problemas para remover el 4,6-
DMDBT de la fase decano, en ambos casos la remocion de este compuesto al final
del tiempo de reaccién se encuentra por debajo del 90% (figuras 4.22 y 4.23),
mientras que WMo8/Fe2/Albh900 en el mismo tiempo de reaccién consigue
remociones de practicamente el 100% en los tres compuestos azufrados (figura
4.21). En el caso de estas pruebas de actividad la produccion de sulfonas en los

tres catalizadores presenta una mejoria comparada con lo obtenido en las pruebas
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a 2 fases, un ejemplo de esto es lo obtenido en la prueba de actividad de
WMo4/Fel/Albh900 (figura 4.22), donde al final del tiempo de reaccién la produccion
de las tres sulfonas es de practicamente el 100% para los tres compuestos. Algo
que llama la atencion respecto a la produccion es que el comportamiento de los
graficos es inverso a lo observado en las pruebas a 2 fases, pues en este caso el
DBT presenta los mayores niveles de produccion, mientras que 4,6-DMDBT
presenta los menores. Considerando estos dos aspectos previamente mencionados
es posible que la presencia del decano o menor presencia de acetonitrilo pueda
tener efecto en la adsorcién de los DBT's por parte de los catalizadores. Por ultimo,
los gréaficos de extraccidon de los tres catalizadores presentan una conducta similar
entre ellos, presentando cierta cantidad de DBTs sin reaccionar en la fase
acetonitrilo en los primeros tiempos de la prueba de actividad, y posteriormente en
los ultimos tiempos de reaccion mostrando valores del 0% de DBTs en el
acetonitrilo. Esta conducta coincide con comportamientos reportados en trabajos

donde también se trabaja ODS en 3 fases (Gémez., 2006; Navarro-Amador., 2006).
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De los resultados de remocion y producciéon de sulfonas en funcién del tiempo, se
obtuvieron los coeficientes cinéticos de remocion (ka) y produccion (ks) que mejor
se ajustan los gréaficos obtenidos en el analisis cromatogréafico. A continuacién, se
muestran las constantes cinéticas de los catalizadores utilizados en esta prueba de
actividad (tabla 4.11). A partir de los datos obtenidos, se puede observar un
decremento en la actividad de los tres catalizadores respecto a las pruebas a 2 fases
(tabla 4.7, 4.8 y 4.9), pero en general un incremento en la produccion de cada
catalizador (ks). Los resultados sugieren que al tener una tercera fase en el sistema
la actividad de los catalizadores disminuye, pero la adsorcion que presenta el
catalizador también se reduce (excepto en WMo8/AIbh900, que mostro valores de
ks relativamente similares en ambas pruebas de actividad). El catalizador que
mostré una mayor actividad en las pruebas a tres fases fue WMo8/Fe2/Albh900,
mientras que el que obtuvo mejores valores de produccion fue WMo4/Fe1/Albh900.

Tabla 4.11 Constantes cinéticas de remocion (ka) y produccion (ks) de catalizadores en

pruebas de actividad a 3 fases.

ka ks
DBET 0.147 0.044
WMog/Fe2/albhooo| 4-MDET 0.081 0.038
(3 fases) 4.6-DMDBT 0.052 0.025
DBET 0.091 0.076
Whlod/Fel/albho00| 4-MDBET 0.045 0.062
(3 fases) 4.6-DMDBT 0.026 0.037
DBET 0.100 0.043
Whios/albh 4-MDBT 0.064 0.031
(3 fases) 4.6-DMDBT 0.036 0.025
DBET 0.078 0.017
Whiog/albhooo 4-MDEBT 0.041 0.016
(3 fases) 4.6-DMDBT 0.023 0.014
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4.6 Resultados de pruebas de adsorcion.

Debido a las diferencias apreciadas entre las conversiones y producciones en todos
los catalizadores, se llevaron a cabo pruebas de adsorcion con WMo8/Fe2/Albh, ya
gue este presenta una de las mayores diferencias entre la conversion y produccién
de sulfonas. Es importante mencionar que la nomenclatura seleccionada para
clasificar las muestras indica: el dia en el que fueron tomadas (5d o 7d), la
temperatura a la que se encontraba la muestra (20 o 60 °C) y si la mezcla contenia
los DBTs o la sulfona (D o S respectivamente). A su vez, los resultados de las
pruebas son reportados en las proporciones que ocupa cada compuesto en la
mezcla analizada, debido a que en todos los casos el disolvente (acetonitrilo) ocupa
mas del 99% del total de la composicion de la mezcla, los resultados son mostrados
en forma de porcentajes para facilitar el tratamiento de datos. Para la obtencion de
los valores de proporciones se utilizaron las areas obtenidas mediante el analisis

cromatografico de la muestra, aplicando la siguiente formula:

Area del compuesto i

y; = Proporcion (%) = 100

Area total de la mezcla

Los resultados se muestran en las figuras 4.24 y 4.25 e indican que la superficie del
catalizador presenta cierta afinidad a adsorber en su superficie los DBTs (DBT, 4-
MDBT, 4,6-DMDBT), esto se puede apreciar debido a las diferencias entre las
proporciones existentes de cada compuesto con el blanco de la mezcla (MD) y las
que se tienen en las muestras tomadas a los 5y 7 dias (figura 4.24). Por otra parte,
las diferencias apreciadas entre las muestras se pueden atribuir a variaciones
propias del método, excepto en el caso de la muestra tomada en el séptimo dia, que
se encontraba a una temperatura de 60 °C. En este caso, existe la posibilidad de
gue se haya evaporado parte del acetonitrilo debido a su bajo punto de ebullicion,
esto podria explicar el por qué esta muestra presenta un incremento considerable,
a comparacion del resto, en el valor de proporcion reportado para cada uno de los

compuestos. Fuera de ese caso, el resto de las muestras presentan valores
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relativamente similares entre si, lo que indica que la adsorcidén de estos compuestos

en el catalizador no es dependiente de la temperatura a la que se encuentre el

sistema.
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Figura 4.24 Pruebas de adsorcién en muestras con DBTs y catalizador.

De forma contraria, se aprecia que en el caso de las muestras que contenian la
sulfona (DBTO2) no existe una diferencia significativa entre las proporciones
reportadas por el blanco (MS) y las muestras que contienen catalizador, por lo que
se puede decir que la sulfona no se adsorbe en su superficie (figura 4.25). A su vez,
ocurre un fendémeno similar con la muestra tomada el séptimo dia que se encontraba
a 60 °C, en el que el valor reportado es mayor al del resto de las muestras, en este
caso incluso al del blanco. Como se explicé anteriormente, existe la posibilidad de
que parte del acetonitrilo se haya evaporado, lo que haria que la concentracion de
la sulfona en la mezcla aumentara, y con esto el valor de la proporcion en la que se

encuentra en la mezcla.
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Figura 4.25 Pruebas de adsorcién en muestras con DBTO: y catalizador.

4.7 Resultados de pruebas de desactivacion de catalizadores.

Para la realizacion de las curvas de calibracion de las sulfonas correspondientes a
los compuestos MDBT y DMDBT fue necesario realizar una prueba de actividad
catalitica adicional con el fin de obtener los mencionados productos. Esta prueba a
Su vez sirvié para comparar los resultados obtenidos con las pruebas llevadas a
cabo anteriormente con WMo8/Fe2/Albh, y determinar cédmo es el afiejamiento de
dicho catalizador. Posteriormente, con el mismo objetivo, también se realizaron
pruebas adicionales con WMo8/Albh y con WMo8/Fe2/Albh400. Los resultados se
muestran a continuacion en la tabla 4.12, donde se comparan los valores de las
constantes cinéticas de conversion y produccion de los catalizadores obtenidos
durante las pruebas de actividad a 2 fases (agosto 2018). Con los valores obtenidos
en pruebas de actividad adicionales realizadas 4 meses después (WMo8/Fe2/Albh)
y 8 meses después (WMo8/Albh y WMo8/Fe2/Albh400).
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Tabla 4.12 Constantes cinéticas de conversion (ka) y produccion (ks) de catalizadores

para pruebas de desactivacion.

ka ks
DBT 0.086 0.017
WMog/Fe2/Albh A4-MDBT 0.059 0.018
{Agosto 2018) 4,6-DMDBT 0.054 0.019
DET 0.028 0.017
WMog/Fe2/Albh 4-MDBT 0,083 0.015
(Diciembre 2018) 4,6-DMDBT 0,073 0.018
DBET 0.150 0.012
WMog/Albh 4-MDBT 0.101 0.018
{Agosto 2018) 4,6-DMDBT 0.069 0.029
DET 0.121 0.016
WMo8/Albh 4-MDBT 0.093 0.018
{Abril 2019) 4.6-DMDBT 0.079 0.025
DET 0.051 0.014
WMo8/Fe2/Albha0o 4-MDBT (0.049 0.018
(Agosto 2018) 4,6-DMDBT 0.046 0.023
DET 0.0E9 0.011
WhMog/Fe2/Albhd00 4-MDBT 0.071 0.012
(Abril 2013) 4,6-DMDBT 0.055 0.016

A partir de los resultados de la tabla 4.12 es posible observar como en el caso de
los catalizadores con hierro el fendmeno de desactivacion ha tenido poco impacto
en las actividades de los catalizadores. Los valores de las constantes de conversion
y produccion para WMo8/Fe2/Albh se mantuvieron relativamente similares entre las
pruebas de actividad realizadas en agosto del 2018 y diciembre de ese afio, incluso
las constantes de conversion para 4-MDBT y para 4,6-DMDBT aumentaron en las
pruebas realizadas en diciembre. En el caso de WMo8/Fe2/Albh400, su actividad
incluso aumento en las pruebas realizadas ocho meses después de las originales,
aunqgue por otro lado los valores de sus constantes de produccién mostraron una
leve disminucién en cuanto a sus valores. De forma contraria, el Unico catalizador
que demostré desactivacion fue WMo8/Albh, pues las constantes de actividad
obtenidas durante el mes de abril de 2019 presentaron una disminucion con
respecto a las realizadas en agosto del 2018. Hasta la fecha se desconoce con

exactitud los factores que causan que ocurra la desactivacion de catalizadores, con
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base a los experimentos realizados aqui es posible que el hierro sirva para prevenir

gue ocurra este fenomeno.

4.8 Resultados de experimentos en catalizadores a base de hierro.

Los resultados de las pruebas de caracterizacion realizadas a los catalizadores
monometalicos a base de hierro se muestran a continuacion. Primero se muestran
los TPR realizados a catalizadores de sulfato ferroso sobre alimina y boehmita
(seccion 4.8.1) que sirvieron para determinar qué especies de hierro se forman
durante un TPR. También se discuten los resultados de los espectros UV realizados
durante estos TPR (seccion 4.8.2). En la seccion 4.8.3 se presentan los resultados
de las pruebas de actividad catalitica realizadas a los catalizadores de hierro
soportados en alimina comercial, que sirvieron para determinar la actividad que
presentaba un catalizador que utiliza hierro como fase activa.

Los resultados de las pruebas de caracterizacion realizadas a la goethita se
muestran en las secciones 4.8.4 (DRX) y 4.8.5 (SEM-EDX). Finalmente, en la
seccién 4.8.6 se explican los resultados de los espectros UV realizados a
disoluciones de especies de hierro en agua, acetonitrilo, y en mezclas obtenidas al

final de las pruebas de actividad de los catalizadores de baja carga.

4.8.1 Resultados de reduccion a temperatura programada (TPR).

En los TPR realizados a FeSOa4/Albh (figura 4.26), se puede apreciar que cuando
no ha sido calcinado (s/ Calcinar) solo se aprecia un pico a una temperatura maxima
(Tmax) de 370 °C, el cual debe corresponder a la reducciéon del Fe?* a hierro
elemental, esto debido a que es la Unica especie de hierro presente en este
catalizador. Una vez que se le realizé un TPO se puede observar un segundo pico
cerca de los 425 °C, el cual puede atribuirse a la reduccién del 6xido férrico
generado durante el TPO (Wimmers., 1986). Por otra parte, al realizarle una
calcinacion dinamica a la muestra y posteriormente un TPR (Calc. Din.), se puede

apreciar que de nuevo existe un pico que también se encuentra a la temperatura de
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370 °C, el cual también se le podria atribuir a la reduccién del Fe?* a hierro

elemental.
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Figura 4.26 TPR de FeSO4/Albh sin calcinar, después de realizar TPO y después de

calcinacioén dinamica.

En el caso del catalizador con soporte de boehmita (figura 4.27) el comportamiento
mostrado en los tres TPR realizados resulté ser muy similar a los obtenidos en el
catalizador con soporte de alimina. La muestra sin calcinar (s/ Calcinar) presenta
un pico con una Tmax de 427 °C que de nuevo se atribuye a la reduccion de Fe?* a
hierro elemental, la muestra del TPO también muestra adicionalmente un segundo
pico que corresponde a la reduccion de oxido férrico, a una Tmax de 480 °C. Y la
muestra con calcinacion dindmica (Calc. Din.) muestra de nuevo un pico que
coincide con la Tmax obtenida en el pico del catalizador sin calcinar. La diferencia
que tienen estos TPR con los de los catalizadores con soporte de alimina es que
las temperaturas maximas de los picos se desplazaron a un mayor valor. En el caso
de la reduccion de Fe?* su Tmax se encuentra en los 427 °C, a diferencia de los 370
°C obtenidos en el catalizador con soporte de alumina, el mismo efecto se puede
apreciar en el segundo pico del catalizador con TPO, donde la Tmax se desplaza
de los 425 °C a los 480 °C. Este desplazamiento sugiere que la forma en la que se

vaya a distribuir el hierro en la superficie depende del soporte del catalizador.
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La interaccidon que tiene el hierro con la alimina parece ser menor que con la
boehmita, dado que sus temperaturas de reduccion son menores, lo que sugiere
que esta mejor disperso en la superficie del soporte y por tanto resulta mas sencillo
reducirlo. Los desplazamientos previamente descritos y las diferencias entre las

Tmax de cada uno pueden observarse en las figuras 4.28, 4.29 y 4.30.
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Figura 4.27 TPR de FeSO./Bh sin calcinar, después de realizar TPO y después de

calcinacioén dinamica.
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Figura 4.29 TPR de FeSO./Albh y FeSO./Bh después de realizar TPO.
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Figura 4.30 TPR de FeSO4/Albh y FeSO4/Bh después de calcinacion dinamica.

Una vez concluidos todos los analisis TPR programados para estos catalizadores,
se procedio a determinar la cantidad de hidrogeno consumido en cada uno de los
picos obtenidos. El proceso mediante el cual se llevé a cabo este analisis fue similar
al utilizado en los catalizadores bimetalicos y trimetalicos (Apéndice 2). En la tabla
4.13 se muestra la cantidad de hidrogeno que consumié cada catalizador en el

transcurso de estas pruebas. En estos resultados se observa que el hidrégeno
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consumido en los catalizadores soportados en alimina es en todos los casos mayor
al consumo en los catalizadores soportados en boehmita, o que indica que este
soporte (Al203) hace que las especies de hierro sean mas propensas a reducirse. A
su vez, la diferencia en la cantidad de hidrégeno consumido en los catalizadores sin
calcinar respecto a los otros sugiere que durante la calcinacion dindmica y el TPO
si se producen otras especies de hierro como Fe®* o la magnetita (Fe?*Fe;*0,). Las
cuales para su reduccion requieren mayores cantidades de hidrogeno que la del
Fe?*, lo que explica el aumento del consumo de hidrégeno en las muestras a las

que se les realizaron TPO y calcinaciones dindmicas.

Tabla 4.13 Hidrégeno consumido en cada TPR (mmol).

Catalizador s. cal. TPO Cal. Din.
FesOd/albh 0.2009 0.2435 0.2272
FESCIAI,*’bh 0.1660 0.1910 0.2034

Conociendo el consumo de hidrégeno de cada catalizador también fue posible
mediante estequiometria de reaccion, conocer la cantidad de hierro presente en
cada uno de los catalizadores. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla
4.14 que muestra el contenido de hierro en cada catalizador, y la tabla 4.15 indica
la composicién elemental de hierro presente en cada uno de los catalizadores. Es
importante mencionar que la reaccion considerada para la obtencién de estas
cantidades fue la que mejor se adapto6 a todos los resultados de los TPR llevados a
cabo, considerando la cantidad supuesta de hierro que debian de contener los
catalizadores. La reaccion seleccionada fue la reduccion de la magnetita a hierro

elemental la cual se muestra en la ecuacion 4.1.

F3304+4‘H2 il 4‘H20 + 3Feo

Ecuacion 4.1 Reduccion de magnetita a hierro elemental en presencia de hidrogeno.
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Tabla 4.14 Contenido de Fe (mmol) en 0.25 g de catalizadores.

Catalizador 8. Cal. TPO Cal. Din.
Fes04/albh 0.0502 0.0009 0.0568
Fesod/bh 0.0415 0.0477 0.0509

Tabla 4.15 Composicion elemental de hierro en catalizadores (%).

Catalizador 5. Cal. TPO Cal. Din.
FesOd/albh 1.1219 1.3597 1.2689
FESCI-&Ifbh 0.9273 1.06065 1.1361

4.8.2 Resultados de espectros UV realizados durante TPR.

Las mediciones de espectros UV realizadas durante los TPR, tienen como fin
determinar si ocurren reacciones adicionales a las de la reduccion de los 6xidos de
hierro presentes en el catalizador. Esto se consigue midiendo la absorbancia de la
mezcla gaseosa obtenida a la salida del reactor. Los resultados obtenidos
presentaron comportamientos similares a los TPR de estos catalizadores (figuras
4.26 y 4.27). En el caso de los UV realizados a las muestras de FeSO4/Bh (figura
4.31) también se observa un pico en el catalizador sin calcinar y al que se le realiz6
una calcinacion dindmica. El pico obtenido en la muestra con calcinacion dinamica
resulta menor al del catalizador sin calcinar, y en el caso del catalizador con TPO
también aparece un segundo pico adicional posterior al primero. Estos picos, y su
similitud a los obtenidos durante los TPR, se deben a que los sulfatos presentes en
el catalizador reaccionan con el hidrogeno del sistema. Estas reacciones ocurren al
mismo tiempo que las reducciones de Fe?* a hierro elemental, y las reducciones del
oxido férrico. A su vez, en estas pruebas de nuevo se aprecia que el intervalo de

tiempo en el que el pico llega a un punto maximo depende del soporte en el que se
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encuentre la especie (figura 4.32), de nuevo la muestra soportada sobre boehmita

tarda mas tiempo en llegar a este punto (31.3 min) a diferencia del soportado sobre

alumina (37.7 min), reforzando la idea de que el hierro se encuentra mejor disperso
en el catalizador FeSO4/Albh, lo que hace que la reduccion de las especies que

contiene sea mas facil de efectuarse que en el catalizador FeSOa4/Bh.
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Figura 4.31 Sefiales UV de FeSO4/Bh sin calcinar, después de realizar TPO y después de
calcinacién dinamica.
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4.8.3 Resultados de pruebas de actividad.

Como en el caso de las pruebas de actividad de los catalizadores bimetalicos y
trimetalicos (secciones 4.4 y 4.5), para las pruebas de actividad de los catalizadores
monometalicos con hierro se llevaron a cabo dos pruebas, las cuales fueron
realizadas mientras ocurria cada prueba de actividad. Estas tenian como fin verificar
que la reaccidbn se estuviera efectuado correctamente (yodometria), y para
determinar el avance de reaccion y como es que cambian las concentraciones de
reactivos y productos con respecto al tiempo (cromatografia). Los resultados de

estas pruebas, asi como su analisis se presentan en las secciones 4.8.3.1y 4.8.3.2.

4.8.3.1 Resultados de Yodometrias.

Las Yodometrias llevadas a cabo durante estas pruebas de reaccion se muestran
en la figura 4.33. Como se puede observar los valores de la relacion O/S de Fe7/Al
y Fe2/Al casi no mostraron cambios significativos durante la reaccion. Mientras que
en el caso de Fe4/Al si se registré un cambio mas notorio en esta relacién, ademas
de presentar una disminucién de peroxido considerable en los ultimos 30 minutos
de reaccién. Esto llama la atencion pues de los tres catalizadores Fe4/Al resulto el
mas activo (tabla 4.16), y también fue el catalizador con menor adsorcién en estas
pruebas (tabla 4.17).
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Figura 4.33 Relacién de oxigeno/azufre presente durante pruebas de actividad.
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4.8.3.2 Resultados de analisis cromatografico.

Los resultados del analisis cromatografico de Fe7/Al y Fe4/Al se muestran a
continuacion en las figuras 4.34 y 4.35. En general, ninguno de los catalizadores
utilizados en estas pruebas presentd buena actividad, el catalizador con mejor
actividad fue Fe4/Al, con conversiones y producciones al término de la reaccion por
debajo del 60% para los tres DBTs (figura 4.35). En el caso de los catalizadores
Fe7/Al (figura 4.34) y Fe2/Al, las conversiones y producciones obtenidas al final de
la reaccion fueron extremadamente bajas, en ninguno de los catalizadores se
obtuvieron valores mayores al 20%. Las constantes cinéticas de conversion y
produccion obtenidas se muestran en la tabla 4.16, como se puede apreciar, los
valores de estas constantes son considerablemente menores a las obtenidas en las
pruebas de actividad de los catalizadores bimetélicos y trimetalicos tablas (4.7, 4.8,
4.9 y 4.10). Estos comportamientos sugieren que el hierro por si mismo, utilizado
como fase activa no funciona para la ODS, y que forzosamente debe de ser

combinado con otros metales mas activos para que su utilizacion sea viable.
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Figura 4.34 Conversion de DBTs (izquierda) y produccién de sulfonas (derecha) con

respecto al tiempo para Fe7/Al.
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Figura 4.35 Conversion de DBTs (izquierda) y produccién de sulfonas (derecha) con

respecto al tiempo para Fe4/Al.

Tabla 4.16 Constantes cinéticas de conversion (ka) y produccion (ks) de catalizadores.

ka ks

DBT 0.004 0.003

Fe2/al 4-MDET 0.002 0.002
4.6-DMDBT 0.001 0.001

DET 0.008 0.007

Fed/al 4-MDBT 0.005 0.005
4,6-DMDET 0.004 0.003

DBT 0.002 0.002

Fe7/al 4-MDET 0.001 0.001
4.6-DMDBT 0.001 0.001

Respecto a la adsorcién presentada en estos catalizadores, se debe mencionar que

se adsorbe una cantidad importante de reactivos en estos. Todos los catalizadores

presentan valores de hasta el 50% de adsorcién de los DBTs que se encuentran en

las mezclas. Los resultados de estas adsorciones se muestran en la tabla 4.17, en

la cual se presenta el porcentaje adsorbido calculado mediante los datos obtenidos

por el cromatografo.
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Tabla 4.17 Porcentajes teoricos y experimentales de DBTs adsorbidos durante pruebas

de actividad.

Catalizador S-DET S-MDBT 5-DMDBT
Fe2/Al 43.18 11.72 6.67
Fed/Al 18.95 4.63 47.77
Fe7/Al 50.09 13.99 58.75

4.8.4 Analisis de rayos X (DRX).

Con el fin de caracterizar la mezcla de goethita con FeSOu4/Albh se realizé un
andlisis de difraccién de rayos X, los resultados se muestran en la figura 4.36. Como
se puede apreciar los compuestos encontrados por el analisis fueron la goethita
sintetizada, sulfato de sodio el cual se formé durante la preparacion de la goethita 'y
sulfato férrico, que puede provenir tanto de la goethita o del catalizador como una
subespecie de cualquiera de los dos. Es importante afiadir que si bien la alimina no
es mencionada en los resultados de la prueba los picos caracteristicos de este
compuesto si aparecen en el andlisis. Estos picos se encuentran en 20 = 46y 67°
y aparecen en el analisis DRX del catalizador WMo8/Fe2/Albh (figura 4.11), el cual
fue realizado a la par para servir como prueba de caracterizacion adicional al
catalizador, y en este caso como referencia para la interpretacion del analisis de la

mezcla con goethita.
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Figura 4.36 Analisis de rayos X (DRX) de FeSO./Albh + goethita.
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4.8.5 Resultados de microscopia electronica de barrido (SEM- EDX).

Con el fin de conocer los componentes presentes en la goethita sintetizada, se
realiz6 una microscopia electronica de barrido a una muestra de dicha sustancia, la
cual estaba mezclada con una porcién del catalizador FeSO4/Albh. Los resultados
obtenidos son mostrados en forma de micrografias en las figuras 4.37 y 4.38, asi

como en la tabla 4.18.

Al Kl

500pm

SGOp.n
Figura 4.37 Micrografias obtenidas por el andlisis elemental (SEM-EDX) de FeSO./Albh +
goethita.
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Figura 4.38 Microscopia de FeSO./Albh + goethita.

Como se observa en las figuras 4.37 y 4.38 la mezcla contiene dos estructuras, una
en forma de cristales (goethita) y otra sin una forma especifica (FeSOa4/Albh). Ambas
estructuras contienen una cantidad considerable de elementos diferentes, a
diferencia de los catalizadores trimetalicos y bimetalicos a los que también se les
realizaron SEM- EDX. Estos elementos adicionales vienen de las sustancias
precursoras utilizadas para preparar estos compuestos y su presencia se debe a
gue estos precursores no fueron removidos durante los lavados, calcinaciones y
secados, los cuales si fueron realizados para la preparacion de los catalizadores
trimetalicos y bimetalicos. Esta gran cantidad de elementos representa un problema
para el andlisis, debido a que algunos, como es el caso del carbono o del silicio se
desconoce de donde provienen exactamente, ademas de que es dificil ver cuales
de estos elementos son provenientes de la goethita y cuales del catalizador. La tabla
4.18 muestra la proporcion en la que se encontraron los elementos en la superficie

de la muestra analizada.

Tabla 4.18 Composicion elemental de FeSO4/Albh + goethita.

C o Na Mg Al Si P B Fe Zn Ag
Maximo (%) 29.48 47.46 17.03 0.39 32.79 6.04 0.20 7.59 33.8 0.23 0.44
Minimo (%) 15.66 26.09 0.77 0.39 5.74 0.10 0.10 0.20 0.69 0.23 0.22

Promedio (%) | 2142 22.45 2.91 0.39 19.01 0.90 0.15 1.80 9.29 0.23 0.33
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Si bien estos resultados no fueron lo esperado, debido a la gran cantidad de
elementos encontrados en la muestra. Los resultados sirven para destacar la
importancia de remover los remanentes de las sustancias precursoras mediante
tratamientos como calcinaciones o secados, con el fin de tener un analisis claro y

preciso de la composicion de las sustancias sintetizadas.

4.8.6 Resultados de espectros UV.

Se evalud la intensidad luminosa absorbida de dos soluciones de FeSOa4, una
disuelta en aguay otra en acetonitrilo, y dos de Fe(NO3)s con los mismos disolventes
(figura 4.39). La disolucién acuosa de sulfato ferroso present6 un pico cerca de los
250 nm, por otra parte, en la solucion de acetonitrlo se obtuvo uno
aproximadamente en los 230 nm. Estos dos picos corresponden a la respuesta que
genera el ion Fe?* en estos dos medios. En el caso del nitrato férrico, la disolucion
en agua presento un pico cerca de los 295 nm, mientras que en acetonitrilo aparece
uno cerca de los 240 nm, ambos picos corresponden al Fe3* disuelto. A partir de
estos resultados se puede determinar que el medio en el que se encuentran
disueltas estas sales afecta el rango de longitud de onda en el que estas
presentaran una respuesta. Adicionalmente, se aprecia que las especies disueltas
en acetonitrilo mostraron respuestas en valores de longitud de onda menores a las

disueltas en agua.
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Figura 4.39 Espectros UV de FeSO, y Fe(NOs3)s disueltos en agua o en acetonitrilo.

También se realiz6 esta determinacion a varias de las mezclas obtenidas al final de
las pruebas de actividad realizadas a los catalizadores de baja carga. Con el fin de
buscar qué especies se encuentran lixiviadas en estas soluciones y son capaces de
generar una respuesta al medir su espectro UV. Para llevar a cabo estas pruebas
se tomaron las mezclas producidas en las pruebas de actividad de
WMo4/Fel/Albh400, WMo4/Fel/Albh900 y WMo4/Albh. Los resultados se muestran
en la figura 4.40, como se puede apreciar en todos los espectros obtenidos se
muestran comportamientos muy similares, presentando respuestas en las mismas
longitudes de onda. Las tres muestras presentan picos en 235, 285, 312 y 322 nm,
esto implica que en las tres pruebas se lixiviaron las mismas especies y que
presentan composiciones semejantes. A su vez los resultados obtenidos coinciden
con comportamientos reportados en mezclas con compuestos similares (Amparan.,
Cedefio, 2014), los cuales indican que los picos obtenidos en 235 y 285 nm
corresponden a especies de molibdeno lixiviadas en la mezcla. El pico en 235 nm
coincide con el reportado para la especie molibdato, mientras que el presente en
285 nm corresponde al del ion paramolibdato. También cabe destacar que en
ninguno de los espectros obtenidos se distingue la presencia de especies de hierro,

las cuales de acuerdo con los resultados obtenidos en la figura 4.39 presentan picos
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en 230 y 240 nm (FeSOa4 y (Fe(NOs3)3) respectivamente disueltos en acetonitrilo).
Existe la posibilidad de que las especies de Fe no se lixivian en el medio de reaccion
y que mas bien persiste la lixiviacion de especies de Mo, lo que explicaria el por qué
Nno aparecen sus picos representativos. Sin embargo, o mas probable es que el
hierro si se haya lixiviado en la disolucion, y que las sefales producidas por estas
especies se traslapen con las de molibdeno, pero ya que existe una cantidad mucho
mayor de molibdeno en la superficie del catalizador estas tengan una mayor

presencia en la mezcla reactiva, por lo que su respuesta es la que predomina en los
espectros obtenidos.
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Figura 4.40 Espectros UV de mezclas producidas durante pruebas de actividad de
WNMo4/Fel/Albh400, WMo4/Fel/Albh900 y WMo4/Albh.

Una vez concluidos todos los experimentos a base de hierro (seccion 4.8), se
conoce con mayor exactitud cual es el rol de este metal en los catalizadores para

ODS. El resultado obtenido mas importante indica que si bien no funciona como

fase activa, si lo hace como un promotor en el catalizador.
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Conclusiones.

En este proyecto, se estudio el efecto del hierro en catalizadores para la ODS. Para
esto se sintetizaron catalizadores bimetalicos y trimetalicos hechos a base de W,
Mo y Fe soportados en alumina. Estos fueron caracterizados mediante diferentes
procedimientos, con los cuales se conocieron sus composiciones, las especies
presentes en estos y ademas sirvieron para observar las diferencias entre los
catalizadores con hierro en su estructura y los que sélo tenian tungsteno y
molibdeno.

Los resultados de las pruebas de caracterizacion mostraron que la presencia del
hierro en los catalizadores trimetélicos era favorable, pues en estos las especies de
W y Mo se reducian mas durante los TPR (seccion 4.2). Este incremento de
especies reducidas puede deberse a que en la superficie del catalizador el W y Mo
se encuentran mejor distribuidos. Los resultados de las microscopias electronicas
de barrido (seccidén 4.1) aseveran lo anterior, pues sugieren que la presencia de
hierro aumenta la cantidad de tungsteno y molibdeno que se encuentra en la
superficie del catalizador. A partir de estos resultados es posible afirmar que el
hierro funciona como un promotor en los catalizadores trimetalicos, pues ayuda a
que las fases activas utilizadas tengan mayor presencia en la superficie del
catalizador.

También se realizaron pruebas de actividad a todos los catalizadores sintetizados
(seccion 4.4), en la gran mayoria de estos fue posible remover practicamente por
completo los mismos compuestos azufrados que los combustibles poseen (DBT,
MDBT, DMDBT). Gracias a estas pruebas, se confirma que el uso de W y Mo en
conjunto como fases activas es altamente eficaz en el proceso de desulfuracion
oxidativa. Los catalizadores que presentaron mayores niveles de conversion de
DBTs fueron: WMo8/Fe2/AIbh900 y WMo4/Fel1/Albh900. Este resultado indica que
es conveniente reducir a 900 °C los catalizadores para que muestren mejores
actividades. Ademés, dado que ambos catalizadores son trimetalicos, estos
resultados sugieren que el hierro en bajas cantidades mejora el nivel de actividad

de los catalizadores.
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Por otra parte, aun cuando la gran mayoria de los catalizadores mostraron
conversiones de practicamente el 100% al final de los noventa minutos de reaccion,
los niveles de produccion de sulfonas fueron en todos los casos menores que los
de conversion. Debido a esto se realizaron varias pruebas de adsorcion a
WMo8/Fe2/Albh (seccion 4.6), los resultados mostraron que es muy probable que
tanto los catalizadores bimetalicos como los trimetalicos adsorban parte de los DBTs
presentes en la mezcla reactiva. Este fenomeno de adsorcion no solo se presento
en los catalizadores bimetélicos y trimetalicos, también se presenté en los
catalizadores de hierro sobre alimina utilizados en pruebas de actividad adicionales
(seccion 4.8.3), por lo que no se le puede atribuir al W o al Mo de los catalizadores.
Sin embargo, es posible que el acetonitrilo esté involucrado en este fendbmeno, ya
que en los experimentos realizados a tres fases (seccién 4.5), donde hay una menor
cantidad de acetonitrilo en el sistema, los catalizadores adsorbieron menos DBTs
gue en las pruebas de actividad a 2 fases. Los catalizadores que mostraron una
mayor produccién, y por lo tanto una menor adsorcion en las pruebas a 2 fases
fueron: WMo4/AIbh900 y WMo4/Fel/Albh900. Lo que sugiere que los catalizadores
con baja carga y reducidos a 900 °C son menos propensos a adsorber compuestos
involucrados en la reaccion.

La desactivacion en catalizadores bimetélicos y trimetélicos es un fenémeno que ha
sido reportado anteriormente en trabajos que utilizaron catalizadores bimetalicos a
base de tungsteno y molibdeno (Vazquez, 2016), y trimetalicos a base de hierro,
tungsteno y molibdeno (Toski, 2018). Con el fin de estudiar mas a fondo este
fendbmeno, se realizaron pruebas de desactivacion a catalizadores bimetélicos y
trimetalicos con alta carga de W y Mo (seccién 4.7). Los resultados muestran que la
desactivacion sélo ocurrio en el catalizador bimetélico, mientras que los dos
catalizadores trimetalicos mostraron actividades muy similares a las obtenidas en
sus primeras pruebas de actividad. Hasta la fecha se desconoce con exactitud los
factores que causan que ocurra la desactivacion de catalizadores, sin embargo,

estos resultados sugieren que el hierro podria servir para retardar su desactivacion.
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Finalmente, las caracterizaciones realizadas con los catalizadores a base de hierro
(principalmente TPR y pruebas de actividad catalitica) sirvieron para comprender

mejor el comportamiento de este metal cuando es soportado en alimina.

Con los TPR realizados en la seccion 4.8.1, se puede determinar que es muy
probable que en los catalizadores trimetalicos no exista una sola especie de hierro,
sino que ademas del oxido férrico y ferroso también se encuentren otras especies

como la magnetita y goethita entre otras.

Los resultados de las pruebas realizadas con los espectros UV (seccion 4.8.6)
confirman que especies de molibdeno se lixivian en la mezcla de reaccién (Cedefio,
2014). Sugiriendo que el hierro también lo hace una vez que el catalizador se

encuentra en la mezcla reactiva (constituida en un 99% de acetonitrilo).

Finalmente, los resultados de las pruebas de actividad realizadas a catalizadores
de hierro soportados en alimina (seccion 4.8.3) sirvieron para determinar que el
hierro no funciona como fase activa, si ho como un promotor. Por lo tanto, su
contribucion es propiciar que el tungsteno y el molibdeno se distribuyan de mejor

manera en la superficie, aumentando asi la actividad del catalizador.
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Apéndices.

Apéndice 1. Preparacion de catalizadores.

Como ejemplo de los calculos realizados para preparar los catalizadores con la
composicién deseada, se muestran las ecuaciones empleadas en la preparacion
del catalizador WMo4/Fel/Albh.

Las sales precursoras utilizadas fueron: Sulfato ferroso (S.F), heptamolibdato de
amonio (81.83%) (HMA), metatungstato de amonio (89.11%) (MWA) vy
pseudoboehmita versal 300 (bh). Las cantidades de alumina, hierro, tungsteno y
molibdeno requeridas para preparar 2 gramos de catalizador se muestran en la tabla
Al.l.

Tabla Al.1 Composicién de 2g de WMo4/Fel/Albh.

WMod/Fel/Albh
Al,0, 182g
Fe 0.02g
Mo 0.08 g
W 0.08 g

Para preparar el soporte de alimina es necesario considerar la diferencia en los

pesos moleculares existente entre la pseudoboehmita (su precursor) y la alimina.

1209,
1.82 g Al 04 * (#) = 2.141 g bh

mol 273

Esto quiere decir que para preparar 1.82 g de alimina, se requiere calcinar (a 500
°C) 2.141 g de pseudoboehmita versal 300.
Para calcular las cantidades de sales precursoras necesarias para obtener las

composiciones de Fe, W y Mo deseadas, se realizaron los siguientes célculos:

1molFe) (1molS.F) (392.14gS.F
* *

02gF
0029 e.*(55.84gFe 1molS.F

= 0.141 .F
1 mol Fe ) 0 95
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1 mol Mo ) (1 mol HMA) (1235.86 g HMA) (100 g HMAcom>
* * *
95.94 g Mo 7 mol Mo 1 mol HMA 81.83 g HMA

= 0.179 g HMA comercial

0.08gM0*(

1 molW ) (1 mol MWA) (2956.3 g MWA) (100 g MWAcom>
* * *
183.85g W 12 mol W 1 mol MWA 89.11 g HMA

= 0.120 g MW A comercial

0.08gW*<

En el caso de los catalizadores trimetalicos el hierro se debe impregnar a la
pseudoboehmita antes de que se realice la calcinacidén para sintetizar la alimina,
para esto, se disuelven los 0.141 g de sulfato ferroso en 2 ml de agua destilada y
se procede a impregnar con una jeringa de 1 ml.

Por otro lado, para la impregnaciéon del molibdeno y del tungsteno se realiza una
impregnacion simultanea, por lo que ambos seran impregnados al mismo tiempo,
para esto, se disuelven los 0.12 g de MWA y los 0.179 g de HMA en 6.8 ml de agua
destilada. De nuevo, se recomienda impregnar mediante una jeringa de 1 ml.
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Apéndice 2. Reduccion a temperatura programada (TPR).

Con el fin de determinar la cantidad que reaccion6 de cada una de las sustancias
involucradas en la reduccion a temperatura programada de los catalizadores
(hidrégeno, hierro, tungsteno y molibdeno) es necesario llevar a cabo un tratamiento
de datos, el cual es explicado en el presente apéndice.

Antes de comenzar con el tratamiento de datos, es necesario tener en cuenta que
el area bajo la curva de cada una de las secciones delimitadas en los termogramas
es proporcional a la cantidad de compuestos que reaccionaron en esa region. Por
lo tanto, el primer paso para determinar estas cantidades es conocer el area bajo la
curva que presentan cada una de las secciones que conforman los termogramas.
Una vez determinadas, es necesario asociar cualquiera de estas areas bajo la curva
con la cantidad de hidrégeno consumida en ese intervalo. Para esto, se realizd una
reduccion a temperatura programada a una cantidad conocida de Ag20 (41 mg),

gue se reduce a Ag elemental en su totalidad antes de los 150 °C como se muestra
en la figura A2.1.
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Figura A2.1 TPR de 41 mg de Ag-0.

La reaccion de reduccion del 6xido de plata que ocurre es la siguiente:

Ag,0 + H, - 24g° + H,0
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Con la estequiometria de reaccion se conoce la cantidad de hidrégeno que
reacciono durante el TPR, y una vez conocida el area bajo la curva es posible
obtener un factor de reduccion, dividiendo la cantidad (mmol) de hidrégeno
consumida entre el area bajo la curva obtenida en el mismo TPR como es mostrado

en la siguiente ecuacion.

mmol H,
Fred = - = 0.00105 (
Area Ag,0 (mV x°C)

mmol H2>
mV * °C

Una vez obtenido el factor de reduccién es posible conocer la cantidad de hidrogeno
consumida en cualquier region de los TPR llevados a cabo en este trabajo, esto se
logra multiplicando el area bajo la curva por el factor de reduccion.
Ya que se conocen las cantidades de hidrégeno consumidas en cada region de
cada TPR, ahora se debe de calcular por medio de la estequiometria de reaccion la
cantidad de hierro, tungsteno y/o molibdeno que se redujo en estas, para esto se
consideraron las reacciones mostradas a continuacion.
Primera region (0- 450 °C):

e Fe;0,+4H, — 3Fe’ + 4H,0

e Mo0O3;(Oh)+H, —» Mo0O,(0Oh) + H,0
Segunda regién (450- 750 °C):

e Mo005(Td) + H, - M00,(Td) + H,0

e Mo0,(0Oh)+2H, —» Mo° + 2H,0
Tercera region (750- 900 °C):

e WO;+3H, > W°+3H,0

Con el fin de ejemplificar el procedimiento previamente descrito, a continuacion se
obtienen la cantidad de tungsteno reducida en la tercera region del TPR de WMo4/Al
que presentd un area bajo la curva de 150.411 mV °C.

mmol H

2
T) = 0.1579 mmol H2

150.411 (mV °C) * 0.00105 ( —
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1 mmol WO,

1579 H
0.1579 mmol H, * 3 mmol H,

= 0.0526 mmol W04

Adicionalmente, también se puede conocer la cantidad de tungsteno soportada en
el catalizador (0.25g), en términos de porcentaje, esto se consigue a partir del

siguiente procedimiento.

1mmolW  183.84mgW 1gWw

0.0526 mmol WO » 3=y W05 1mmolW 1000 mg W

= 0.00967 g W

. 0.00967gW o 2g0
= * = o
soportado 0.25 g catalizador ’
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Apéndice 3. Yodometria.

La yodometria sirve como una herramienta de analisis durante las pruebas de
actividad para monitorear la concentracion del agente oxidante presente en la
mezcla de reaccion. Esta técnica consiste en una titulaciéon de yodo con tiosulfato
de sodio, el cual tiene una concentracion conocida. El yodo que se utiliza en la
titulacion es producido a partir de una reaccion entre una sal precursora y el agente

oxidante presente en la mezcla de reaccion.

Para llevarla a cabo, se hace reaccionar una alicuota de la mezcla de reaccién (0.5
ml), la cual contiene al agente oxidante con yoduro de potasio en un medio acido
(en este caso H2SO4). Esta reaccion (1) ocurre a condiciones normales de
temperatura y presion y en presencia de un catalizador (solucién de heptamolibdato
de amonio al 20%).

H,0, + 2KI + H,S0, — I, + K,S0, + 2H,0 (1)

Posteriormente, el yodo producido durante la reaccién (1) es valorado con tiosulfato
de sodio mediante una titulacion redox, en la cual se utiliza almidén como indicador
como se muestra en la reaccion (2). Una vez concluida la titulacién se conoce el
volumen de tiosulfato gastado durante esta, y al conocer la concentracion de esta
solucion se pueden calcular los moles de tiosulfato de sodio involucrados en la
reaccion. Utilizando las reacciones (1) y (2) y mediante la estequiometria es posible
determinar la cantidad de perdxido de hidrégeno presente en el sistema.

2Na,S,05 + I, » Na,S,0, + 2Nal (2)

El procedimiento se realizé durante todas las pruebas de actividad, las cuales tenian
una duracion de 90 minutos, para cada una se realizaron cuatro yodometrias a los

15, 30, 60 y 90 minutos de reaccion.
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Los pasos para realizar las yodometrias se muestran a continuacion.

1. Enun matraz Erlenmeyer de 250 ml se mezclan 20 ml de &cido sulfurico con
2.5 ml de yoduro de potasio y 3 gotas de heptamolibdato de amonio.

2. Se afade a la mezcla una alicuota de 0.5 ml de la mezcla de reaccion, una
vez hecho esto se puede observar un cambio de coloracion a color café.

3. La solucion resultante es titulada con tiosulfato de sodio, se observa que
conforme el tiosulfato es agregado la solucion se empieza a tornar de café a
amarilla, una vez que ocurre este cambio de coloracion se agregan 2 gotas
de almidon, lo que hace que la solucién cambie de color a verde.

4. Se continda titulando la solucién hasta que el color verde se torne azul y
posteriormente desaparezca y la solucion sea incolora, una vez que esto

ocurre se ha llegado al punto de equivalencia.

Reactivos utilizados durante yodometria.

e Acido sulfdrico al 20%: Para su preparacion se disuelven 50 ml de &acido
sulfarico concentrado en un litro de agua destilada.

e Yoduro de potasio 0.24 M: Esta solucion se prepara disolviendo 4 g de la sal
yoduro de potasio en 100 ml de agua destilada.

e Heptamolibdato de amonio al 20%: Se disuelven 20 g de heptamolibdato de
amonio tetrahidratado en 100 ml de agua destilada.

e Tiosulfato de sodio 0.013 M: Para su preparacion se disuelven 1.61 g de
tiosulfato de sodio en 500 ml de agua destilada.

e Almidén: Para su preparacion se requiere agregar 1 g de almidén en 10 mli
de agua destilada y agitar vigorosamente, mientras se calientan otros 100 ml
de agua destilada hasta su punto de ebullicibn. Una vez que hierve se
agregan los 10 ml de la solucion de almidon y se mantiene en ebullicion
durante 1 minuto. Posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente, y

en caso de que exista un precipitado este se debe de decantar.
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Apéndice 4. Cinética de reaccion.

Con el fin de obtener las constantes cinéticas de conversion y produccion de cada
uno de los catalizadores, se planted la ecuacion de rapidez que definia al sistema
donde se llevaron a cabo las pruebas de actividad. Se utilizaron los datos
proporcionados por la cromatografia de gases de cada prueba, el procedimiento

utilizado se describe a continuacion.
La reaccion que ocurre durante las pruebas de actividad es la siguiente:
DBT + 2H,0, - DBTO, + 2H,0

Debido a que el peroxido se encuentra en exceso, la cinética de la reaccién no
depende de la concentracién de esta sustancia, lo que hace que la reaccién se
pueda considerar de pseudo primer orden y que la rapidez de reaccion esté dada

por la siguiente ecuacion:

—d[DBT]
Tppr = 4t k[DBT]

Reacomodando la ecuaciéon e integrando ambos lados se obtiene la ecuacion de

rapidez de reaccién con respecto al tiempo:

[PBT] 4 [DBT] t [DBT]
- f =k f dt = —In =
isr], [DBT] o [DBT],

Linealizando la ecuacion, de forma que la pendiente esté dada por la constante
cinética, se obtiene lo siguiente:

In[DBT] = —kt + In[DBT],

Una vez obtenida la ecuacion de rapidez correspondiente al sistema que se utiliza
en este proyecto, solo queda determinar la constante cinética de cada catalizador,
con la cual se podra cuantificar el nivel de actividad de cada catalizador. Para esto
se obtuvieron las conversiones de DBTs y producciones de sulfonas en cada uno
de los tiempos medidos durante las pruebas de actividad mediante las siguientes

ecuaciones:
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[DBT], — [DBT],
o) —
Conversiéon (%) < [DBT], * 100

Produccion (%) = <%) * 100

Donde [DBT]: corresponde a la concentracion del DBT a cierto tiempo de reaccion,
[DBT]o corresponde a la concentracion inicial del DBT en la mezcla de reaccion y

[Sulf.]:corresponde a la concentracidn de la sulfona a cierto tiempo de reaccion.

A partir de los valores de conversion y produccién obtenidos es posible generar los
graficos mostrados en los resultados de las pruebas de actividad (secciones 4.4.2,
4.5.2 'y 4.8.3.2), los cuales muestran el avance de reaccion durante los 90 minutos
que dura la prueba. En la figura A4.1 se muestran como ejemplo los graficos

obtenidos en la prueba de actividad a dos fases del catalizador WMo8/Albh400.

100 o B 100

[ ] - DBT
90 e w0 L]
80 * 80 MDBT e
.......... -
g g " B DMDET o
= 60 L T 60
S kel . -
£ = S so -
o n S [ X -
- eom A -
© 30 & 30 P -
MDBT > e
20 20 -
o -
10 B DMDBT 10+

of 0 47
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura A4.1 Conversion de DBTs (izquierda) y produccion de sulfonas (derecha) con

respecto al tiempo para WMo8/AlIbh400.

Finalmente, para determinar el valor de las constantes cinéticas de conversion y
produccion se generé una linea de tendencia en cada grafico que mejor se adaptara

a los puntos obtenidos, ajustando el valor de la constante (k) mediante la siguiente
ecuacion.

Conversiéon o Produccion (%) = (1 — e~ %) x 100
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Apéndice 5. Curvas de calibracion.

Las curvas de calibracion construidas, para cada uno de los compuestos
involucrados en la reaccion de desulfuracion llevada a cabo en este trabajo se
muestran en las figuras A5.1- A5.7. Es importante aclarar que la curva de calibracion
de DBTO:2 corresponde a la sulfona de DBT comercial, mientras que la curva de
DBT-S corresponde a la sulfona de DBT obtenida mediante una prueba de actividad
realizada con WMo8/Fe2/Albh. Las diferencias entre las curvas de la sulfona del
DBT se deben a que las concentraciones usadas para su elaboracion no fueron
iguales, ya que la concentracion de la curva obtenida mediante la prueba de
actividad no pudo determinarse con exactitud debido a la adsorcion que presentaba

el catalizador.
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Figura A5.1 Curva de calibracion obtenida para el DBT.
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Figura A5.2 Curva de calibracion obtenida para el MDBT.
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Figura A5.3 Curva de calibracion obtenida para el DMDBT.
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Figura A5.4 Curva de calibracion obtenida para el DBTO..
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Figura A5.5 Curva de calibracion obtenida para el DBT-S.
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Figura A5.6 Curva de calibracion obtenida para el MDBT-S.
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Figura A5.7 Curva de calibracién obtenida para el DMDBT-S.
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Compuesto Ecuacion
DBET  |A=15.510%[DBT]
MDBT  |A=16.628*[MDBT]
DMDBT  [A=17.288*[DMDET]
DBTO; |A=5.741%[DBETO;]
DBT-5 |A=14.119*[DBT-5]
MDBT-5 |A=14.216%[MDBT-5]
DMOBT-5 [A=16.482*[DMDBT-5]
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1200

1200

1400

1400

Tabla A5.1 Ecuaciones obtenidas mediante curvas de calibracion.
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