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Introduccion

Este proyecto tiene como objetivo principal, estudiar el efecto que genera la
presencia de compuestos nitrogenados, sobre la actividad de catalizadores

trimetalicos de W, Mo y V, en el proceso de desulfuracion oxidativa (ODS).

Para cumplir este objetivo se deberan sintetizar una serie de catalizadores que
presenten actividad catalitica en el proceso de ODS, para posteriormente afiadir a
la mezcla de reaccién compuestos nitrogenados, que son conocidos por su efecto
de envenenamiento catalitico, para comparar los resultados de actividad entre

reacciones efectuadas en presencia de compuestos con nitrégeno y sin ellos.

La importancia de realizar este estudio radica en la vehemente necesidad de
disminuir las cantidades de compuestos azufrados presentes en los combustibles
fésiles, con la finalidad de reducir los efectos ambientales perjudiciales que dichos

compuestos generan. Asi mismo, es necesaria la remocion de estos compuestos

organosulfurados debido a la corrosion que generan en las partes metalicas con las

gue entran en contacto, tanto de plantas industriales, como al interior de los motores
de vehiculos de combustion interna. Ademas de que la implementacién de nuevos
catalizadores para el proceso ODS, disminuye considerablemente el gasto
energético y econdmico, comparado con los procesos de desulfuracion
tradicionales, especialmente el hidrotratamiento, que es el proceso mayormente

utilizado en la actualidad.

El interés en analizar el efecto que tienen los compuestos nitrogenados sobre la
actividad de los catalizadores se debe, a que, en el petroleo, utilizado para la
fabricacion de combustibles, las moléculas de nitrégeno, tan nocivas para los

procesos cataliticos estan presentes.

El nitrégeno es ampliamente conocido por actuar como un veneno catalitico ya que

se adsorbe fuertemente en los sitios activos de los catalizadores, impidiendo de esta




manera que las moléculas de azufre que se desean eliminar ocupen estos sitios
para reaccionar. Por este motivo existe la necesidad de implementar procesos de
desnitrogenacion, por lo cual el desarrollo de catalizadores resistentes al
envenenamiento causado por nitrdgeno eliminaria la necesidad de la
implementacion de este Udltimo proceso, reduciendo ain mas los costos de
produccion de combustibles, por la simplificacion de las plantas productoras, y por
la reduccion de la frecuencia de sustitucion los catalizadores gastados o

envenenados.

Este proyecto se plantea en cuatro etapas fundamentales:

La etapa inicial consiste en la sintesis de los catalizadores, utilizando tres sales
precursoras, que contienen las especies metéalicas de W, Mo y V, las cuales se

depositaran en oxido de titanio (TiO2) y alumina (Al203) para fines comparativos.

La siguiente etapa consiste en la caracterizacion de los catalizadores previamente
sintetizados, mediante reduccion a temperatura programada (TPR) y analisis de
microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX), con el objetivo de conocer la
estructura superficial, la distribucién de cada metal en la superficie y la composicién
elemental de cada catalizador, asi como el estado de oxidacién de las especies
metalicas. Como referencia se sintetizaran catalizadores equivalentes utilizando
alumina como soporte respetando la carga de las especies metalicas presentes en

los catalizadores soportados en titania, para poder realizar una comparacion y

determinar el efecto que tienen los distintos soportes en la actividad catalitica.

Una vez realizada la caracterizacion de los catalizadores, se procedera a realizar
las pruebas de actividad catalitica, en donde se llevaran a cabo reacciones de
oxidacion de compuestos dibenzotiofénicos (DBT's) y se determinara la
concentracion de reactivos y productos con un cromatografo de gases,

monitoreando el comportamiento de la reaccién en el tiempo. Mediante estos




estudios cinéticos se desea encontrar la composicion y los estados de oxidacion de

las especies metalicas que presenten mayor actividad en ODS.

La parte central de este proyecto de investigacion consiste en la adicion de
compuestos nitrogenados a la mezcla de reaccion, para valorar el efecto de estos
compuestos en el desarrollo de la reaccion y asi determinar la influencia que tienen

sobre la actividad catalitica y conocer el motivo de estas variaciones.




2. Antecedentes

Se han desarrollado diversas técnicas para la remocion de compuestos de azufre,
este apartado es un compendio de algunas de las técnicas existentes, recalcando
el proceso de desulfuracion oxidativa (ODS), ejemplificando los catalizadores
empleados para este proceso y finalmente desarrollando las caracteristicas de los
compuestos nitrogenados empleados en este proyecto.

2.1 Tecnologias para desulfuracion

Se han desarrollado diversos métodos y tecnologias para realizar la desulfuracion
de los combustibles, estos métodos se pueden clasificar basandose en el proceso
principal que utilizan para la remocion de azufre. Existen dos grandes categorias de
clasificacion de estos procesos: los que consumen hidrégeno (HDS convencional y
avanzada) y los que no consumen hidrogeno. También se pueden clasificar por su
naturaleza como procesos fisicos o quimicos afiadiendo una tercera categoria en
donde la identificacion de la naturaleza fisica o quimica no es claramente
distinguible. (Song y col. 2003). Los procesos de desulfuracibn mas comunes se

categorizan y ejemplifican en la figura 2.1.

De los procesos mencionados, la HDS es el método mas comunmente utilizado para
la eliminacién de azufre en las diferentes fracciones de petréleo, sin embargo, es
importante conocer la utilidad de los demas procesos ya que pueden ser empleados
cuando el hidrotratamiento no resulte viable. Ademas, el HDS requiere de
condiciones de operacion dificiles de alcanzar para obtener combustibles con ultra
bajo contenido de azufre, por lo que la utilizacidon de un proceso complementario a
la HDS es necesario para cumplir los requerimientos actuales. A continuacion, se

describen brevemente los procesos mencionados.
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Figura 2.1 Tecnologias para la desulfuracién de combustibles.

2.1.1 Proceso de hidrodesulfuracion (HDS)

El método convencional para la reduccién de azufre es la Hidrodesulfuracion (HDS).
En el proceso HDS, el hidrogeno y los compuestos organicos de azufre reaccionan
entre si, a altas temperaturas (hasta 400°C) y presiones (hasta 100 atm), dando
como productos sulfuro de hidrogeno (H2S) y los hidrocarburos desulfurados (Zhao
y col. 2009; Cedefio y col. 2006).

Los compuestos organosulfurados estan presentes en la mayoria de las fracciones
del crudo y su reactividad varia dependiendo de su estructura, aunque
generalmente las fracciones de destilacion con un punto de ebullicibn mas elevado
o fracciones pesadas contienen mayor cantidad de compuestos organosulfurados y

de mayor peso molecular y alta estabilidad.

El orden de eficiencia de HDS para la eliminacion de diferentes compuestos

organosulfurados, se muestran en la figura 2.2 en donde se puede notar que las




moléculas con estructuras de anillos aromaticos resonantes presentan la mayor

estabilidad y son mayormente refractarios.
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Figura 2.2 Compuestos organosulfurados presentes en combustibles ordenados

por la dificultad de remocion mediante HDS.

De todos los compuestos azufrados, los que permanecen en el diésel con niveles
de azufre menores a 500 ppm son los dibenzotiofenos (DBT’s) substituidos en las
posiciones 4 y/o 6 lo que impide una desulfuracion menor a 15 ppm mediante la
(HDS). Para solucionar este problema se han desarrollado otras tecnologias de
desulfuracion, entre ellas destaca el proceso de desulfuracion oxidativa (ODS). Este
proceso generalmente se realiza como una etapa posterior al hidrotratamiento
debido a que los compuestos considerados refractarios en HDS son altamente

reactivos en ODS.
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Figura 2.3 Compuestos organosulfurados presentes en las
diferentes fracciones destiladas y su reactividad
relativa en el proceso HDS.

2.1.2 Precipitacién de compuestos benzotiofénicos

Esta técnica se basa en la formacion y subsecuente remocion de un complejo
insoluble de transferencia de carga, aprovechando la alta densidad electronica de
los compuestos benzotiofénicos y los alquilbenzotiofenos. Estos compuestos al
tener una alta densidad electronica tienen la capacidad de donar electrones, de esta
manera al afiadir compuestos aceptores de electrones se pueden generar

facilmente complejos de transferencia de carga con los DBT's.




Este proceso tiene una eficiencia muy baja ya que este tratamiento remueve solo
el 20% del azufre presente, ademas existe una competencia entre la formacion de
complejos de los DBT’s y otros aromaticos no azufrados, lo cual indica una baja
selectividad hacia los DBT’s. Ademas, hay que considerar el efecto que tengan los
compuestos nitrogenados, sobre la formacion del complejo.

2.1.3 Extraccién con solventes

Los compuestos organosulfurados son solubles en solventes con alta polaridad,
para llevar a cabo la desulfuracion por extraccion, se realiza una seleccion de

disolventes y se optimizan las condiciones para obtener una alta selectividad.

Los disolventes mas utilizados son el alcohol etilico, acetona, polietilen-glicol y
algunos que contienen nitrdgeno como el acetonitrilo. Este Gltimo ha demostrado

ser uno de los mejores para lograr una desulfuracion profunda.

Otra alternativa que se ha empleado en lugar de los disolventes organicos

tradicionales son los liquidos idnicos, estos liquidos no son volatiles y tienen
presiones de vapor muy bajas. Modificando los cationes o0 aniones se puede
manipular a voluntad la naturaleza hidrofilica o hidrofobica de estos liquidos.
Liquidos i6nicos como el cloroaluminato, hexaflurofosfato y tetrafluroborato han
mostrado buena selectividad para la extraccion de los compuestos
organosulfurados de diésel, sin embargo, sus altos costos de produccion los hacen

inadecuados para este objetivo.

2.1.4 Alquilacion de compuestos organosulfurados

Esta tecnologia se basa en cambiar el punto de ebullicién, al formar compuestos
organosulfurados alquilados con un punto de ebullicibn mayor, lo que permite la

separacion de las fracciones ligeras por destilacion.




2.1.5 Destilacion catalitica

La destilacion catalitica acopla una reaccion quimica y la separacion de los
productos. Es (til en reacciones altamente exotérmicas ya que, al existir la
destilacion en el mismo equipo de reaccion, se disipa el calor y se desplaza el
equilibrio quimico por la remocion de los productos. Las reacciones que se llevan a

cabo son las reacciones tipicas de HDS.

2.1.6 Adsorcioén selectiva

Este es un proceso que estd basado en la capacidad de un adsorbente sélido para
separar los compuestos sulfurados, basandose en el mecanismo de interaccién que
tienen estos compuestos con los adsorbentes. La adsorcion se puede dividir en
adsorcion reactiva y fisica. La fisica consiste en la adsorcion de los compuestos
organosulfurados en un sélido para posteriormente regenerarlo lavando el
adsorbente solido con disolventes, eliminando asi los compuestos de azufre. La
adsorcion reactiva consiste en la interaccion quimica de la molécula de azufre,

usualmente en forma de sulfuros, con el adsorbente.

Esta capacidad de adsorcion se ven determinadas por las propiedades del material,

asi como su durabilidad y regenerabilidad, por lo que se necesita una gran cantidad

de adsorbente para una desulfuracién efectiva. Entre los materiales mayormente
utilizados destacan el carbon activado, las zeolitas, catalizadores de NiMo/alumina,

entre otros.

2.1.7 Proceso de bhiodesulfuracion

Una de las alternativas para eliminar el azufre de combustibles es por métodos
bioldgicos, en los cuales se emplean microorganismos que consumen S para su
crecimiento y funcionamiento. Algunos microorganismos pueden consumir los
DBT's, pero solo ciertos microorganismos son selectivos hacia algan compuesto, lo

gue hace muy extenso la investigacion necesaria.
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2.2 Desulfuracién oxidativa (ODS)

La desulfuracion oxidativa consiste en la oxidacion de los compuestos
organosulfurados, principalmente los DBT'S a sus correspondientes sulfonas,
mediante la reaccion mostrada en la figura 2.4 Dichas sulfonas son solubles en
disolventes polares, lo que permite removerlos mediante una extraccion con

disolventes.
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Figura 2.4 Reacciéon de (ODS) (Pichardo y col. 2013).

La ODS es un proceso que elimina los compuestos de azufre de las materias primas
de los combustibles mediante la reaccion de oxidacion en presencia de un agente
oxidante adecuado. En donde los compuestos de azufre de las materias primas de
los combustibles se someten a oxidacion secuencial para obtener las sulfonas, a

través de un producto intermediario llamado sulfoxido (figura 2.5).

Durante la ODS, los oxidantes transfieren quimicamente sus especies reactivas de
oxigeno a los compuestos de azufre para la formacién de las sulfonas. Este proceso
consta de dos etapas: la oxidacion de los compuestos de azufre a sulfonas y la
eliminacién de las sulfonas. Los cambios bruscos de polaridad y la reduccion de las
energias de los enlaces C-S de los compuestos de azufre después de la ODS hacen
que las sulfonas sean facilmente separables de los hidrocarburos y facilmente
procesables para su uso posterior. Las sulfonas pueden separarse de las materias
primas de los combustibles mediante la extraccién con disolventes, adsorciéon o la
destilacion térmica. En la extraccion con disolventes, se utilizan disolventes polares
para extraer las sulfonas de los aceites no polares que son ricos en compuestos de

hidrocarburos. La destilacion térmica es un proceso de separacion de las sulfonas




de las materias primas de los combustibles sobre la base de sus temperaturas de
ebullicién con el hecho de que las sulfonas tienen un punto de ebullicion mas alto
gue sus compuestos de azufre de origen. Asi, recogiendo sélo las fracciones de

menor ebullicion, se puede hacer que las sulfonas se asienten como residuos.

La extraccion con disolventes se utiliza a menudo para la eliminacion de las sulfonas
porque es un proceso relativamente practico. En la figura 2.5 se muestra un
esquema del proceso ODS combinado con la extraccion por solventes. Los
disolventes utilizados para la extraccion de las sulfonas deben tener las siguientes
caracteristicas en comparacién con el combustible (fase no polar): inmiscibilidad,
capacidad de disolver los compuestos de azufre oxidados, punto de ebullicion

relativamente bajo para facilitar la separacién de las sulfonas, incapacidad de formar

facilmente una emulsion con el combustible, diferencia de densidad sustancial para

facilitar la separacion, precio bajo y capacidad de mantener las propiedades del
combustible (Rajendran y col. 2020).

Una ventaja de la ODS es la fuerte afinidad del azufre por el oxigeno y el menor
potencial de oxidaciéon de los compuestos de azufre en comparacién con los
potenciales de los hidrocarburos, esto promueve la oxidacién selectiva sin dafiar los

enlaces C-Cy C-S.

A lo largo de los afios, se han estudiado una gran variedad de oxidantes como el
H202, el O2 molecular, el TBHP, el ozono y el aire entre muchos otros. El sistema
de ODS puede clasificarse en tres tipos: sistema liquido bifasico con oxidantes
solubles en agua, sistema liquido monofasico con oxidantes solubles en la fase

organica y sistema gas-liquido con oxidantes en fase gaseosa. A pesar de la larga
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Figura 2.5 ODS de compuestos azufrados representativos, combinados con la

extraccion con disolvente mediante diferencia de polaridad.

lista de oxidantes, el H202 se destaca repetidamente como un mejor oxidante, ya
que tiene mas oxigeno activo y so6lo deja agua como residuo. Debido a la eficacia
en la oxidacion de los compuestos azufrados a sulfonas, que son facilmente
separables de las materias primas de los combustibles, se presume que la ODS es

una buena alternativa o complemento del HDS (Rajendran y col. 2020).
2.3 Catalizadores heterogéneos para ODS

El proceso ODS puede realizarse sin la necesidad de emplear catalizadores,
aungue se deben emplear condiciones mucho mas severas y los rendimientos que
se obtienen son muy bajos, por lo tanto, es necesario utilizar un catalizador para
aumentar la velocidad del proceso, obteniendo mayores rendimientos a condiciones

mucho mas suaves.




Se han estudiado diversos tipos de catalizadores para el proceso ODS entre ellos
destacan los oOxidos metalicos, los titanio-silicatos, polioxometalatos, complejos
metalicos, estructuras metal-organicas y catalizadores no metalicos, entre algunos

otros.

De entre todos los tipos de catalizadores, destacan por su amplia utilizacion los
oxidos metalicos soportados, entre sus ventajas destacan por la facilidad para
sintetizarlos, su alta estabilidad ademas de ser insolubles en la mayoria de los

disolventes organicos.

Hasta ahora, para ODS, se han utilizado una gran variedad de metales de transicion
como catalizadores, en su forma metalica o soportados. La actividad de cada metal
depende de su naturaleza, pero como los metales mayormente utilizados se pueden
remarcar los oxidos de Mo, W, Ti, y V. Otros metales y especies quimicas que
destacan por su utilizacion son: Fe, Co, Ni, Cu, Rh, Ru, Pd, Ir, Pt, Au, Mn, Al, Si, Sn,
Pb, Bi por enlistar los mas utilizados. (Martin y col. 2020; Rajendran y col. 2020).

2.3.1 Soportes cataliticos

Una misma especie de 6xido metélico puede presentar distinta actividad en ODS al
estar en diferentes soportes. Al soportar un 6xido metalico, se debe encontrar la
carga Optima necesaria. Una carga menor puede producir una menor cantidad de

sitios activos y por otra parte una carga mayor, puede reducir la actividad por

formacién de multicapas o aglomeraciones.

La actividad catalitica de 6xidos metalicos soportados puede ajustarse variando las
propiedades texturales del catalizador. Los soportes que presentan una gran area
superficial y mesoporosidad generalmente promueven altas dispersiones de los
oxidos metalicos comparado con soportes con menor area, los cuales incrementan
la actividad en ODS.




Los soportes deben cumplir ciertas caracteristicas para su utilizacion, entre estas,
se pide que tenga alta dureza y resistencia, que tenga alta area superficial y alta
porosidad, que sea inerte y que tenga alta regenerabilidad y se desea que tenga un

bajo costo.

Existen una infinidad de materiales que se han utilizado como soportes para
catalizadores entre los principales tipos destacan los soportes poliméricos y los
soportes inorganicos como son las arcillas, el 6éxido de aluminio (Al203), alimina,
bauxita o laterita, el carbon activado, el 6xido de titanio (TiO2) y las zeolitas

compuestas por oxido de aluminio y silicio.

2.3.2 Envenenamiento catalitico.

En varios procesos quimicos mas de un mecanismo de desactivacion limita la vida
atil del catalizador, generando periodos cortos de operacion. Es por ello por lo que
se tiene un gran interés en incrementar la vida Gtil del catalizador en aquellas fases

donde el tiempo es corto o donde existe desactivacion irreversible.

El envenenamiento es la quimisorcion de reactivos, productos o impurezas sobre
sitios activos del catalizador. Para que una especie quimica actie como un veneno
debe competir por los mismos sitios cataliticos que las especies quimicas que deben
llevar a cabo la reaccion principal. Ademas, los contaminantes adsorbidos pueden

inducir cambios en la estructura electrénica o geométrica de la superficie.

Dependiendo de la fuerza de adsorcion, los catalizadores presentan dos tipos de

desactivacion: reversible e irreversible. La mayoria de los compuestos
contaminantes son sustancias que se quimisorben irreversiblemente a la superficie

de los sitios activos.

Uno de los contaminantes sobre metales cataliticos ampliamente estudiado es el
azufre, el cual se encuentra en forma de compuestos organicos como tiofeno,

benzotiofeno, dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno o en forma de compuesto
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inorganico como sulfuro de hidrégeno. Generalmente, un atomo de azufre
fuertemente adsorbido bloguea fisicamente al menos cuatro sitios activos de
reaccion. Posteriormente, debido al enlace metal-azufre fuertemente formado, el
azufre modifica electronicamente los atomos metéalicos mas cercanos, modificando

la capacidad de adsorcion (Tellez y col. 2021).

2.4 Compuestos nitrogenados

Otro factor importante que considerar en las reacciones de HDS y ODS, es la
presencia de compuestos nitrogenados como el Indol y la quinolina que representan
venenos para los catalizadores. Estos compuestos compiten fuertemente por los
sitios activos, debido a su alta afinidad por adsorberse irreversiblemente sobre los
sitios activos de los catalizadores (Pichardo y col. 2013), ademas la descomposicion

de estas moléculas causa contaminacién atmosférica mediante NOX.

Recientemente, debido a reglas de proteccibn ambiental mas severas y al uso
creciente de crudos pesados y extrapesados la hidrodesnitrogenacion (HDN) se ha
convertido en uno de los procesos de primordial importancia en la industria petrolera
(Rodriguez y col. 2010).

Con el objetivo de entender la interaccion que tienen estos compuestos en el

proceso de ODS, se describiran dichos compuestos a continuacion.

2.4.1 Quinolina

La quinolina es un compuesto nitrogenado heterociclico formado por un anillo de
benceno y uno de piridina como se muestra en la figura 2.6 Tiene caracter basico,
debido a que puede donar sus electrones, aunque las reacciones de sustitucion
electrofilica se llevan a cabo sobre el anillo bencenoide, debido a que la densidad

electronica del anillo pirinoide disminuye por la presencia del a&tomo de nitrégeno.




Figura 2.6 Estructura de la quinolina.

2.4.2 Indol

El indol es un compuesto nitrogenado heterociclico formado por un anillo de
benceno y uno de pirrol (figura 2.7) a diferencia de la quinolina, no tiene caracter
basico y el anillo del heterociclo es mas rico en densidad electrénica comparandolo

con el anillo de benceno.

Figura 2.7 Estructura del indol.

Estos compuestos nitrogenados se eligieron de acuerdo con los resultados

presentados por (Cedefio y col. 2006) en donde se observa que la reaccion de

oxidacion de los compuestos benzotiofénicos condujo directamente a la sulfona
correspondiente, y la oxidacién de carbazol y la quinolina no ocurren. Lo que se

observo fue que la extraccion ocurre principalmente en la fase solvente.

Los resultados de remocion de azufre total y el rendimiento de la conversion a
sulfona, obtenidos por (Cedefio y col. 2006) en presencia de 900 ppm de
compuestos nitrogenados (quinolina, carbazol o indol), con el catalizador mas activo
(V/Al) y oxidante (H2032), se observa que el carbazol e indol afectan la actividad ODS

de los compuestos azufrados de manera que la eliminacion total de azufre
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disminuye ligeramente y el rendimiento en sulfonas disminuye considerablemente.
En presencia de quinolina, este efecto es mas significativo. Entonces, el efecto de

los compuestos nitrogenados es mayormente apreciable en el rendimiento de

sulfonas y la actividad de ODS se inhibe en el siguiente orden: quinolina > indol >

carbazol.




3. Objetivos

En esta seccién se plantean los objetivos que se desean cumplir a lo largo del

desarrollo de este trabajo.

3.1 Objetivo general

e Evaluar el efecto de compuestos nitrogenados sobre el proceso ODS con
catalizadores a base de 6xidos de W, Moy V, soportados en titania y alimina.

3.2 Objetivos particulares

Desarrollar la metodologia para sintetizar catalizadores bimetalicos vy
trimetalicos requeridos para el proceso de ODS, a base de 6xidos de W, Mo
y V soportados en Al203y TiO2.

Determinar la influencia que tienen los distintos soportes en la actividad
catalitica.

Comparar las constantes cinéticas globales de cada catalizador para la
reaccion de oxidacion de DBT, 4-MDBT, 4,6-DMDBT vy 4,6-DEDBT, con la
finalidad de encontrar la combinacion de especies metalicas que conformen
el catalizador més activo.

Determinar el efecto que tiene sobre la actividad, la adiciobn de compuestos
nitrogenados e interpretar la interaccion que existe entre estos y los distintos

catalizadores.




4. Metodologia

En este apartado se describe el proceso a seguir para sintetizar y analizar los
catalizadores que se emplearan para llevar a cabo las reacciones de oxidacién de
compuestos organosulfurados, estudiando el avance de estas reacciones para
determinar la actividad catalitica de cada catalizador y de esta manera cumplir los
objetivos planteados.

Este proceso tiene multiples pasos que pueden ser divididos en tres etapas

fundamentales de la experimentacion.

La primera etapa es la sintesis de los catalizadores bimetélicos y trimetalicos
soportados en alimina y titania, que contengan la misma carga de cada especie
metalica por area de soporte, para poder tener resultados comparables entre

catalizadores con distintos soportes.

La segunda consiste en la caracterizacion de los catalizadores sintetizados
mediante las técnicas de SEM-EDX y TPR. Para conocer los detalles estructurales,
la distribucion de los metales en el catalizador y para determinar las especies de

oxidos metalicos presentes.

Finalmente, la tercera consiste en la realizacion de pruebas de actividad de los
catalizadores, mediante el estudio de la cinética de la oxidacion de los compuestos

organosulfurados (DBT’s) con y sin la presencia de compuestos nitrogenados.

En la figura 4.1 se muestra de manera general los pasos que se siguieron para el

desarrollo experimental realizado.
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Figura 4.1 Diagrama de flujo de la metodologia utilizada.

4.1 Sintesis de los catalizadores

Para realizar la sintesis de los catalizadores bimetélicos y trimetalicos, inicialmente
se desea conocer el volumen de poro de la titania y de la alimina, por lo que se
realiza la técnica de impregnacién por volumen de poro con la finalidad de conocer
el volumen necesario de disolucion con la que se impregnaran los soportes, para
afadir las sales precursoras a los soportes. El volumen obtenido, las caracteristicas

y las propiedades de los soportes se muestran en la tabla 4.2.




Tabla 4.2 Propiedades de los soportes.

Soporte Alumina Titania

Marca Gilder Hombitek

Formula quimica Al203 TiO2

Area (m2/g) 213 120

Volumen de

impregnacion
(ml/g) 2.44 0.84

Conociendo el volumen de poro de cada soporte se debe establecer la masa de las
sales precursoras a utilizar, que seré disuelta en una cantidad de agua igual al

volumen de poro, para realizar la impregnacion incipiente de los soportes.

La cantidad de cada especie metalica, en porciento en peso, es de vanadio al 2%,
de tungsteno al 8% y de molibdeno al 8.35% buscando una relacién 1:2 de atomos
de molibdeno soportado con respecto al tungsteno, por unidad de area.

Esta composicion presenté mayor actividad catalitica de acuerdo con lo establecido

por (Pefia, 2021) para catalizadores soportados en alimina.

Las sales precursoras utilizadas para preparar los catalizadores fueron:
metavanadato de amonio (NH4VO3s), metatungstato de amonio (NH4)s(H2W12040)

oH20 y heptamolibdato de amonio (NH4)sM0702a4.

Se prepararon un total de ocho catalizadores, de estos, cuatro utilizando alimina
como soporte, dos fueron parcialmente reducidos (después de calcinados) y los

otros dos fueron so6lo calcinados a 900°C (en su estado de oxidacion mas alto).




Los cuatro restantes se prepararon conservando la misma carga por area de atomos

de metal/nm? de area de soporte, pero utilizando titania.

Las sales precursoras de vanadio y tungsteno se disolvieron simultaneamente en
disolucién acuosa, primero se disolvié la sal de vanadio afiadiendo a la disolucion
acido oxalico para aumentar la solubilidad y posteriormente se disolvié la sal de
tungsteno. Para conseguir disolver las sales con mayor facilidad se prepararon las
disoluciones sumergidas en una tina de ultrasonido, con este procedimiento se
prepararon dos disoluciones, con distintas concentraciones para realizar la

impregnacion de los soportes de alimina y titania.

Una vez realizada la impregnacion y dejandolos madurar por 12 horas, se secaron
a 100°C por 24 horas en una estufa, con la finalidad de eliminar el disolvente.
Posteriormente, las muestras pasaron por una etapa de calcinacion a 500°C,
durante 5 horas, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min y con un flujo
continuo de aire de 20 mL/min. Esto con el fin de oxidar las sales precursoras y
aumentar las interacciones metal-soporte fijando las especies oxidados al soporte.
Finalmente, los catalizadores, de W y V se impregnaron con disoluciones que
aportaran la carga de molibdeno requerida, nuevamente se dejaron madurar por un
periodo de 60 horas, se secaron y se calcinaron, siguiendo el mismo procedimiento
anterior. De los catalizadores calcinados se separaron muestras de 0.25 gramos,
para realizar la reduccién a temperatura programada (TPR) y asi obtener los

catalizadores reducidos correspondientes.

La tabla 4.3 muestra los valores de porciento en peso afiadido mediante la

impregnacion de los catalizadores, estos valores se obtuvieron manteniendo en

todos los catalizadores una carga de vanadio de 1.14 &tomos/nm?, a su vez una

carga de tungsteno de 1.5 atomos/nm? y finalmente para los cuatro catalizadores

que incluyen molibdeno de 3.3 &tomos/nm?.




Tabla 4.3. Nomenclatura y Composicion tedrica de los catalizadores sintetizados.

Temperatura
\ W Mo

Catalizador de Reduccion
(Y%opeso) (%peso) | (Yopeso) (°C)

WV/AI203 2 8 - Sin Reducir
WV/AI203 R 2 8 900
MoWV/AI203 2 8 : Sin Reducir

MoWV/AI203 R 2 8 . 900

WV/TiO2 : . Sin Reducir

WV/TiO2R . . 900
MoWV/TiO2 : . : Sin Reducir

MoWV/TiOz2R : . . 900

4.2 Caracterizacion de los catalizadores

Con la finalidad de conocer las propiedades fisicoquimicas de los soportes y de los
catalizadores, se han desarrollado distintas técnicas analiticas que buscan conocer
entre otras caracteristicas, la morfologia, las propiedades mecanicas y texturales,

la distribucion, el volumen y tamafio de poro, las especies presentes, la composicidon

quimica, la selectividad, la estabilidad, entre algunas otras. La caracterizacion es

necesaria para el desarrollo de catalizadores mas resistentes a la desactivacion y

para estudiar su activacion, reactivacion y regeneracion.

Para estudiar la composicion de los oOxidos reducibles presentes en los

catalizadores, ademas de las interacciones metal-soporte, asi como su morfologia




y andlisis elemental, se analizaron los catalizadores sintetizados mediante las
técnicas de TPR y SEM-EDX.

4.2.1 Reduccion a temperatura programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica que permite estudiar
el proceso de reduccion de un sdlido con hidrégeno u otro agente reductor. La
reduccion se realiza haciendo pasar una corriente de hidrégeno sobre la muestra
en las condiciones de temperatura programada. Se utiliza un detector de

conductividad térmica (como el utilizado para cromatografia de gases), un

espectrometro de masas Yy/o un espectrofotometro UV-visible que

permiten evaluar el cambio de concentracion del analito, por lo que el termograma

muestra la concentracion del analito en funcién de la temperatura.

A partir del termograma se pueden identificar las diferentes etapas que tienen lugar
durante la reduccion y se puede determinar el grado de reduccion.

Este tipo de analisis permite obtener informacidn sobre el nUmero y tipo de especies
reducibles presentes en el catalizador, la temperatura de reducciéon de estas,

obtencion de cinéticas de reduccion e interacciones metal-soporte.

En la figura 4.5 se representa la reaccion o reduccién a temperatura programada
sobre la superficie de un sélido con un gas reductor. En esta se pueden observar

las diferentes etapas que ocurren durante él, las cuales se enlistan a continuacion:

Una superficie limpia obtenida por un pretratamiento adecuado se pone en contacto
con un flujo constante del gas reductor o reactivo hasta alcanzar el equilibrio y

cuando la composicion del efluente es invariable (linea base).

Se inicia el programa de calentamiento con una rampa constante; cuando se
alcanza la temperatura a la que la reaccion es apreciable se observara un consumo

del gas reactivo y la evolucion de los productos de reaccion.
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Posterior o simultaneamente, se presenta la desorcion de moléculas adsorbidas en

la superficie.

Reaccion o Reduccion a Temperatura Programada

m producto de reaccion _ / I \
Ogas;:a-c;i;: e \L/
: : - 3 =
o 8
e -

antes de — adsorcion — desorcion de
adsorcion SRR al equilibrio productos
T Tt

~sitio
(jnactlvo} Gitlo active)

Figura 4.5 Esquema de reduccidn a temperatura programada (TPR) de una

molécula sonda.

La TPR es una técnica interesante cuando el tipo de materiales a caracterizar son
oxidos que se quieren reducir para obtener la correspondiente especie metalica en
un estado de oxidacion menor, cuando estos conforman la fase activa de un
catalizador. Esta técnica nos permite conocer el grado de reduccion en el
catalizador, asi como nos aporta informacion sobre las propiedades superficiales y
la reducibilidad del precursor catalitico. Los datos obtenidos nos permiten entender
el comportamiento catalitico, dado que éste es consecuencia de las caracteristicas
superficiales y éstas dependen de las propiedades del éxido precursor del metal
(Pichardo, 2014).

Para realizar este analisis se pesaron 0.25 g de cada catalizador y se colocaron en
un reactor de cuarzo con forma de U, se hicieron reaccionar, manteniendo un flujo
constante de una mezcla de 70% V/V de hidrégeno como gas reductor y 30% V/V

de argébn como gas inerte. Conectado a la salida del reactor hay un medidor de
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conductividad térmica. La figura 4.6 muestra esquematicamente la construccion del
analizador anteriormente descrito. Se realizaron mediciones de la temperatura y de
la conductividad a cada segundo, las cuales fueron programadas, con una rampa
de calentamiento de 10°C/min. A partir de estas mediciones se determind la
cantidad de hidrégeno que se utilizé para reducir las especies presentes en la
superficie del soporte. La temperatura hasta la que se redujeron los catalizadores
fue de 900°C, comenzando a temperatura ambiente. Mediante este procedimiento
se obtienen las especies parcialmente reducidas de los 6xidos metalicos presentes

en los catalizadores.

Reactor de cuarzo

Figura 4.6 Diagrama de equipo TPR.

Las reacciones de reduccion que ocurrieron para los catalizadores soportados en

alimina en el andlisis TPR fueron las siguientes:

Reduccion de pentdxido de vanadio a triéxido de vanadio.

V,0 + 2H, — 2H,0 + V,04

Reduccion de las especies octaédricas y tetraédricas del 6éxido de molibdeno. Las

Unicas especies que pueden ser reducidas desde Mo®* hasta Ma® son las especies

octaédricas. Las tetraédricas s6lo se redujeron a Mo**.




M003 (oct) + H2 g H20 + MOOZ (oct)

MOOZ (OCt) + 2H2 - 2H20 + MOO

M003 (th) + Hz - HZO + M002 (th)

Reduccion de 6xido de tungsteno.

WO, + H, - H,0 + WO,

WO, + 2H, - 2H,0 + W

4.2.2 Anélisis de microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

Este estudio se llevd a cabo en un microscopio Jeol JSM-5900 LV, con un analisis

elemental de energia dispersa de rayos X (EDX) en la USAII.

Un microscopio electrénico de barrido con detector de rayos x o0 SEM-EDX, sirve
para amplificar la imagen de objetos hasta 300,000 veces el tamafio del objeto en
cuestion. A comparacion de los microscopios oOpticos convencionales, los SEM
también proveen una imagen con mayor profundidad, es decir, una imagen casi
tridimensional. Se ocupo6 esta técnica para determinar la composicion superficial del

catalizador, asi como la distribucion de los metales en la superficie del catalizador.

Como una breve descripcion de su funcionamiento, un cafion de electrones produce
un flujo continuo de electrones necesarios para que el SEM opere. Posteriormente,
el flujo de electrones pasa por un campo eléctrico, el cual es generado a lo largo de
la columna del microscopio, acelerando el flujo a partir de una diferencia de
potencial. La muestra que se desea analizar es después “bombardeada” con este
flujo de electrones. Esto a su vez ocasiona una interaccion con la superficie del
objeto, desprendiendo electrones secundarios de la superficie del espécimen en

patrones Unicos. Finalmente, estos electrones desprendidos son analizados a partir
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de un detector de electrones, el cual registra los diferentes niveles de luminosidad

en una computadora.

4.3 Pruebas de actividad catalitica

La actividad catalitica, fue evaluada realizando un seguimiento del avance de las
reacciones de oxidacion de compuestos dibenzotiofénicos, para determinar la

conversion con respecto al tiempo, de cada compuesto organosulfurado.

Dichas pruebas se realizaran en un reactor por lotes, utilizando una mezcla reactiva
de DBT, DMDBT, 4,6-DMDBT y 4,6-DEDBT, disueltos en acetonitrilo, a una
concentracion de 1 g de cada DBT por litro de disolvente o de 1000 ppm de cada
DBT afiadido, de tal modo de que el sistema se constituira en dos fases, la liquida
siendo la mezcla de acetonitrilo, los derivados del DBT y el perdxido como oxidante

y la segunda fase siendo los catalizadores solidos.

Para iniciar la experimentacion, se agregan en un reactor de tres bocas encamisado,
50 mL de la mezcla de DBT's disueltos en acetonitrilo, manteniendo la temperatura
constante en 60°C, se agrega 1 g de catalizador, en agitacion constante y una vez
preparado el sistema y alcanzando el equilibrio, se le agrega 0.5 mL de perdxido de

hidrogeno como agente oxidante para iniciar la reaccion.

Una vez iniciada la reaccion, se toman muestras de la mezcla de reaccién a los

tiempos de reaccion de 15, 30, 60 y 90 minutos, para analizarlas en un cromatégrafo

de gases y conocer el avance de la reaccion.

De los resultados de estas reacciones se seleccionaran los catalizadores que
presenten mayor actividad, para posteriormente evaluar su actividad en presencia

de compuestos nitrogenados afadidos a la mezcla reactiva.




4.3.1 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases funciona a partir de solutos volatiles que son inyectados
en la entrada de una columna cromatografica. Esto tiene el objetivo de vaporizar la
muestra e incorporarla a una corriente de gas portador. Dicho gas portador,
nitrégeno en el caso de este proyecto, actia como eluyente a partir de su flujo

continuo en la columna.

En la columna cada componente es separado del resto. El tiempo que tarda cada
componente en ser eluido fuera de la columna del cromatografo recibe el nombre
de tiempo de retencion y es Unico para cada componente, a condiciones constantes
de temperatura y de flujo del eluyente, logrando asi separar cada componente de la

mezcla.

Una vez que la muestra pasé por la columna del cromatdgrafo, ingresa a un Detector
de lonizacion de Flama (FID). Este tipo de detector es comunmente utilizado para
compuestos organicos, los cuales son quemados en una flama, produciendo iones
gue son colectados y convertidos a una sefial, que permite cuantificar cada

componente separado.

Finalmente, los datos para cada compuesto en la mezcla son registrados a partir
de un sistema de adquisicion. Este sistema es utilizado para interpretar la sefal

eléctrica generada a partir del detector, convirtiéndola en un pico mostrado en un

cromatograma. El area en el pico es representativa de la concentracion de un

componente. Entre mas grande sea el area del pico, mayor sera la concentracion
del componente en la mezcla. Esto ultimo se debe a que, a concentraciones

mayores de un compuesto, mayor sera la sefial generada por el detector.

Para obtener este cromatograma, se extrae una muestra de la mezcla de reacciéon

a los tiempos 15, 30, 60 y 90 min, los cuales se ponen en distintos viales con los




que se carga el cromatégrafo y este automaticamente toma una muestra con una

jeringa, y la inyecta al equipo para su separacion y cuantificacion.

4.3.2 Yodometria

La titulacién por yodometria fue utilizada para analizar la cantidad de peréxido de
hidrégeno sin reaccionar y asegurarse que la relacion de oxigeno / azufre (O/S) sea
la adecuada para la reaccion, en donde se determina la cantidad remanente de
agente oxidante y si es necesario agregar mas para mantener una relacion

constante de agente oxidante a DBT's (O/S) = 6.

Se realiz6 utilizando una mezcla de 20 mL de acido sulfarico al 20%, 2.5 mL de
yoduro de potasio con concentracion 0.12 M y 3 gotas de heptamolibdato de amonio
al 20%, como catalizador de la reaccion, en un matraz Erlenmeyer. Para cada
medicion se tomo6 una muestra de 0.5 mL proveniente del reactor y se vertié en el
matraz Erlenmeyer con la mezcla previamente mencionada. Una vez vertida la
muestra, se tituld con tiosulfato de sodio con concentracion 0.013 M hasta
observarse un vire desde un color de amarillo (0 &mbar) hasta tener una disolucién

incolora.

Las reacciones involucradas en la yodometria son las siguientes:

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

2Na,S,0; + I, —» Na,S,0, + 2Nal

El cambio de coloracion se debe a que el I2reacciona para formar Nal, el cual no
presenta coloracion. El peroxido de hidrogeno que se encuentra presente en la
mezcla reactiva es reducido por el Kl, y el tiosulfato de sodio valora el 12 equivalente

al contenido de H20:.




5. Resultados y su discusion

En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos en cada etapa de
la experimentacion, en donde se sintetizaron los catalizadores y se caracterizaron
para posteriormente realizar las pruebas cromatograficas, para evaluar la actividad
catalitica y determinar la influencia que tiene sobre esta, la presencia de
compuestos nitrogenados en la reaccion. Ademas de realizar pruebas de adsorcion
de indol sobre los distintos catalizadores y determinar la identidad de los

compuestos obtenidos, por espectroscopia de masas.

5.1 Caracterizacion de los catalizadores

5.1.1 Reduccidn a temperatura programada (TPR)

Para estudiar los catalizadores se realizaron dos andlisis de TPR para cada
catalizador, el primero cuando solo se habian agregado las especies de vanadio y
tungsteno, y el segundo se realiza al mismo catalizador después de agregarle
molibdeno, esto con la finalidad de poder distinguir los cambios generados, debido
a la tercera especie y poder distinguir la procedencia de cada pico realizando una
comparacion entre los termogramas de WV contra los obtenidos para las especies
MoWV para cada catalizador en distinto soporte. La grafica 5.1 muestra los
termogramas obtenidos de las especies soportadas en alimina y la gréfica 5.2 los
respectivos termogramas de los catalizadores soportados en titania.
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Grafica 5.1 Termograma de los catalizadores WV (inferior color azul) y MoWV (superior color

naranja) sobre alimina.

Para analizar los termogramas de los catalizadores soportados en alimina se
atribuira una especie o mezcla de especies de 6xidos metélicos reducibles, a cada
pico observado en los termogramas. El termograma inferior de color azul se obtiene
del analisis del catalizador bimetalico y el superior de color naranja es obtenido del

catalizador trimetalico.

El pico de reduccion de 350°C, presente en el termograma inferior (azul) es

atribuido a la reduccién de especies de V°* a V3*. Siendo la especie V203 mas

estable ya no pudiéndose reducir hasta el vanadio metalico (Caero y col. 2008).

El pico de reduccién que inicia alrededor de los 687 °C es atribuido a la reduccion
de especies de W a WP, El pico de 550°C se debe a una cantidad de W atribuido
a la transicion de W6 a W4+,

La reduccion de las especies de Oxido de tungsteno que se encuentran
presumiblemente en coordinacién tetraédrica presenta Unicamente un pico de

reduccion a alta temperatura debido a una fuerte interaccién con el soporte.




La presencia del pico se puede atribuir a que la reduccion de las especies de oxidos
de tungsteno se da en un solo paso, ya que la alimina no es capaz de estabilizar

los estados de oxidacion intermedios del tungsteno.

También puede ocurrir cambio de fase del WOs amorfo a conformacion ortorrombica
en el intervalo de (330 — 740) °C y a temperaturas mayores presenta arreglo
tetraédrico, pero los picos de reduccidn no muestran cambios de fase, solo
representan reducciones de los compuestos dado que el detector de conductividad

térmica so6lo evalla el consumo de Ha.

Finalmente, para el termograma del catalizador MoWV/AI203 se nota que la zona de

reduccién de baja temperatura (Tmax < 300 °C) corresponde a la reducciéon de

especies de Mo coordinado octaédricamente [Mooct®* a Mooct**l y que interactiian

débilmente con el soporte, las cuales son generalmente especies poliméricas de Mo
en multicapa y altamente dispersas. La zona de reduccion de alta temperatura
(~500-810 °C) corresponde a la segunda reduccion de las especies octaédricas de
Mo [Mooct** @ Mooct®] junto con la reduccion de las especies de Mo coordinadas
tetraédricamente [Mowm®* a Mown**], las cuales se encuentran presumiblemente en

monocapa (Alvarez., 2015).

Probablemente esta monocapa de especies de Mo que se deposita superficialmente
sobre el catalizador WV/AL203 protege las especies que se encuentran debajo por
lo cual las temperaturas de reduccion de V y W se ven incrementadas
correspondiendo el pico de (325 a 470) °C para V y el que inicia en 810°C para W.
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Gréfica 5.2 Termograma de los catalizadores WV (inferior color azul) y MoWV (superior color

naranja) sobre titania.

De la misma manera que para los catalizadores soportados en aliumina se
comenzara discutiendo el termograma mas sencillo, en este caso el que se

encuentra en la parte inferior de la grafica 5.2 para el catalizador WV/TiO-.

El pico con Tmax en 290°C, es atribuido a la reducciéon de especies de V5 a V3*
(Cedefio y col, 2008).

El tercer pico W es atribuido a la transicion de W% a W#*con inicio a 675 °C y el
tercer maximo de reduccion se encuentra cerca de 775 °C que corresponde al
cambio de W#* a WO,

La reduccion de WOs soportado en TiO2 se ha reportado que ocurre en dos etapas,
la primera es el paso de W8 a W** y la segunda, donde W** pasa a WP. La aparicion
de una segunda etapa de reduccion se debe a que las especies de W** son
estabilizadas por la titania. El efecto estabilizador de la titania se debe a que el radio
i6nico de la anatasa y rutilo (0.068 nm) es muy parecido al WO2 (0.064 nm), la
longitud de enlace metal-oxigeno es bastante similar (anatasa 0.195 nm, rutilo

0.194, WO2 0.200 nm) y en todos los casos se tiene un arreglo tetragonal. Durante
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el tratamiento por TPR puede darse la transformacion de TiOz anatasa a rutilo,
mientras el WO3 se reduce a WO:2 y enseguida es acomodado en la red cristalina

de la titania (Tolentino y col. 2015).

Los catalizadores bimetalicos soportados tanto en alimina como en titania pueden
ser considerados similares, al tener picos de reduccion independientes en ambos

casos para las especies de vanadio y tungsteno.

Por otra parte, para el catalizador trimetalico soportado en alimina, se observa un
pico intermedio con Tmax en 400° que indica la reduccion independiente de V' y Mo.
En el caso del trimetalico soportado en titania la reduccién de estas especies se
presenta en un solo pico, por lo que se puede inferir para el que esta soportado en
alimina, la presencia de especies de Mo(ct que resultaron facilmente reducibles,
debido a que no tienen interaccion con el soporte, pueden ser lixiviables y este
puede ser el motivo por el que presenten baja actividad en ODS.

Por el contrario, las especies de Mo interactian mas fuertemente con el soporte de
titania formando parte de la fase activa. Estas especies de Mo presentes podrian
ser las responsables de la mayor actividad del catalizador trimetalico soportado en
titania en ODS.

De las especies de vanadio, que resultaron facilmente reducibles, puede suponerse
gue seran lixiviadas en las condiciones de reaccion y por lo tanto no contribuiran a
la actividad de ODS.

La especie de W** parece ser la responsable de la alta actividad de los catalizadores

ya que esta es estabilizada por la titania, al ser esta especie acomodada en la red
cristalina del soporte, no es facilmente reducible y por lo tanto no existe una
lixiviacion considerable. Esta especie esta presente en los catalizadores soportados
en titania y esto concuerda al ser estos catalizadores son los que presentaron mayor
actividad en ODS.




5.1.2 Analisis de microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

Mediante el analisis realizado por SEM-EDX se determiné la composicion superficial
promedio de cada elemento presente en el catalizador, asi como la distribucion de
cada especie y la morfologia de los catalizadores. Las imagenes ambos
catalizadores trimetélicos y los datos obtenidos para todos los catalizadores se

muestran en las figuras 5.3 a 5.6 y se dispone un resumen en la tabla 5.7.

La figura 5.3 muestra la morfologia superficial del catalizador MoWV/AI203, en
donde se puede apreciar la textura. En la figura 5.4 se muestran los distintos
escaneos elementales, destacando que existen aglomeraciones para todas las
especies, pero en el caso de V y W no se logran distinguir cimulos de gran tamafio.
Para el caso de Mo se aprecia que estd en mayor concentracion, por la intensidad
de la coloracibn y se notan algunas aglomeraciones como &reas de mayor
intensidad de brillo, estas aglomeraciones son cercanas a los 15 um, esto puede
indicar que el molibdeno se encuentra principalmente en las bocas de los poros,
esto se puede deber a que el molibdeno se impregno sucesivamente a las otras dos

especies, las que podrian haber ocupado la mayoria de los sitios de anclaje y

también pudieron haber obstruido las bocas de los poros del soporte.
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Figura 5.3 Micrografia del catalizador MoWV/AI20:s.
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Figura 5.4 Mapeo elemental del catalizador MoWV/AI203.




En la figura 5.5 se muestra la morfologia superficial del catalizador MoWV/TiOz2, en
donde se puede apreciar la textura, ademas de la formacion de aglomeraciones de
tamafio mucho menor en comparacion a su contraparte soportada en alimina que

van, desde 2 um hasta 5 pm aproximadamente. En la figura 5.6 se puede apreciar

que la distribucién de las especies es buena, notdndose mayor concentracion de V

y Mo, ademas de no observarse aglomeraciones importantes de ninguna especie,

obteniendo, una distribucion bastante homogénea de todos los metales.
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Figura 5.5 Micrografia del catalizador MOWV/TiOz2.
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Figura 5.6 Mapeo elemental en el catalizador MoWV/TiOz2.




Finalmente, en la tabla 5.7 se presenta el porciento en peso de cada especie

presente en la superficie de cada catalizador.

Tabla 5.7 Composicion elemental superficial obtenida por SEM-EDX vy la carga de

impregnacion afiadida.

Carga Impregnada (%peso) Carga SEM-EDX (%peso)

Catalizador Vv W | Mo Vv wW Mo
WV/AILO3 20 | 80 | - 1.9 -
MoWV/AIOs | 2.0 | 8.0 | 8.4 2.5

WV/TIO2 1.2 | 5.2 | - 2.4
MoWV/TiO> 1.2 | 5.2 : 2.4

En cada uno de los catalizadores, la carga de cada metal varia en relacion con la
carga impregnada, esto se puede deber a que la técnica SEM-EDX determina la
cantidad de las especies que se encuentran en la superficie del catalizador, esto
quiere decir que, si las especies lograron penetrar en mayor cantidad en los poros
del catalizador, la técnica SEM-EDX no los va a cuantificar. Ademas, el valor
reportado es el promedio de aproximadamente 30 mapeos realizados en puntos
aleatorios del catalizador, por lo cual es una medicion indirecta, que, si bien sirve
para obtener una nocion general de la composicion elemental del catalizador, no es
exacta. Gracias a las imagenes de cada especie se puede apreciar que se lograron

distribuir de forma homogénea todas las especies, en el soporte de titania.

Para el soporte de aliumina existen zonas con mayor concentracion superficial,

principalmente se observan algunas acumulaciones superficiales de Mo, esto puede




deberse principalmente a que esta especie fue la ultima en ser impregnada,
sucesivamente a W y V, por lo que hace pensar que las primeras dos especies
ocuparon la mayoria de los sitios de anclaje disponibles del soporte, imposibilitando

la correcta distribucion del Mo sobre el catalizador.

Para los catalizadores soportados en titania las cargas encontradas por SEM-EDX
son ligeramente mayores que las impregnadas, esto quiere decir que no toda la
carga se distribuyd al interior de los poros, pero si se interné en buena medida, por
otro lado, en alimina se encuentran cargas superficiales de mas del doble de lo que
se impregno, por lo cual especialmente para W y Mo, se puede deducir que la carga

no ocupé el volumen de los poros en su totalidad.

5.2 Pruebas de actividad catalitica

Las reacciones que fueron estudiadas fueron las siguientes:

DBT + 2 H,0, » DBTO, + 2 H,0

4 — MDBT + 2 H,0, » 4 — MDBTO, + 2 H,0

4,6 — DMDBT + 2 H,0, — 4,6 — DMDBTO, + 2 H,0

4,6 — DEDBT + 2 H,0, — 4,6 — DEDBTO, + 2 H,0

Las reacciones consistieron en la oxidacion de los compuestos derivados del DBT

a sus respectivos sulfoxidos y finalmente, a sulfonas.

Las pruebas de actividad catalitica evaluaran los cambios en la conversién de las

reacciones mostradas. En una primera etapa se evaluaron todos los catalizadores

sintetizados. Se seleccionaron dos catalizadores, los mas activos para cada

soporte, para posteriormente realizar una segunda etapa de pruebas de actividad,




agregando indol y quinolina para estudiar el grado de desactivacién de estos

catalizadores por la presencia de estos compuestos nitrogenados.

5.2.1 Cromatografia de gases

Para cada catalizador sintetizado, se realizaron pruebas de actividad para las
reacciones de oxidacion de los DBT’s. El seguimiento de las reacciones se estudio
mediante un analisis cromatografico, con los resultados se construyeron curvas
cinéticas, graficando la conversion de cada compuesto organosulfurado contra el
tiempo. Estableciendo un modelo cinético de primer orden y determinando de esta
manera la constante de velocidad asociada a cada catalizador para la conversion
de los distintos DBT’S. Un mayor valor del coeficiente cinético, indica una mayor

actividad del catalizador analizado.

5.2.2 Pruebas de actividad sin la presencia de compuestos nitrogenados.

Para la primera parte, se realizaron las reacciones con cada catalizador sin la
adicibn de compuestos nitrogenados, para determinar y seleccionar los

catalizadores que resulten mas activos.

Para esta seccion las reacciones se realizaron a 60°C, presion atmosférica y con

3000 ppm de azufre.

En la grafica 5.8 se muestra la curva cinética obtenida de la reaccidén de oxidacién
empleando el catalizador de MoWV/AI203 reducido, siendo el que presenta mayor
actividad de los catalizadores soportados en alimina, en donde, los puntos a los
tiempos 15, 30, 60 y 90 minutos marcan el avance de la reaccion, obtenidos
mediante el andlisis cromatografico y las lineas representan el modelo cinético de
pseudo primer orden, de donde se obtienen las constantes cinéticas de conversion

para cada especie de DBT.




Otro ejemplo de estas curvas cinéticas es la que se muestra en la grafica 5.9, en
donde se presentan los datos obtenidos para el catalizador MoOWV/TiOz2 R, en donde
se puede notar que la actividad del catalizador es muy alta, ya que, al tiempo de 15
min, se aprecia que se alcanza la maxima conversion, que es cercana al 100% pero
esto impide estudiar la cinética de la reaccién, esto mismo se observo para ambos

catalizadores reducidos soportados en titania.
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Grafica 5.8 Curva cinética de conversion empleando como catalizador el

MoWV/alumina reducido.
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Gréafica 5.9 Curva cinética de conversion empleando como catalizador el

MoWV/titania reducido.




Para fines comparativos se construyeron 3 graficas de barras para poder notar
visualmente las diferencias que existen en las constantes cinéticas asociadas a
cada catalizador. La grafica 5.10 muestra la comparacion de las constantes de cada

catalizador para cada compuesto organosulfurado.
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Grafica 5.10 Comparacion de los coeficientes cinéticos de los catalizadores

sintetizados agrupados para cada especie de DBT.

Se puede apreciar que las constantes cinéticas mayores corresponden a los
catalizadores reducidos trimetélicos y bimetalicos soportados en titania y después
de estos en orden descendente esta el catalizador reducido trimetalico soportado

en alimina.

Para poder determinar la influencia de las especies metélicas se construyeron la

grafica5.11yla5.12 las cuales hacen una comparacion de las constantes cinéticas

de los catalizadores soportados en alimina y titania, respectivamente
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Gréfica 5.11 Comparacion de los coeficientes cinéticos de los catalizadores

soportados sobre alimina.

Como se habia mencionado anteriormente, de los catalizadores soportados sobre
almina el orden de actividad incrementa al afiadir molibdeno a la formulacion, de
la misma manera incrementa al ser reducidos y como es de esperarse la actividad
es mayor para moléculas de DBT con menor cantidad de substituciones en sus
anillos. Esto se puede observar en la grafica 5.11 en donde el orden decreciente
de actividad es MoWV/Al203 R > MoWV/AI203 > WV/AI203 R > WV/AI20s.

En la grafica 5.12 se hace el mismo andlisis para los catalizadores soportados en
titania, en donde se puede notar que la presencia de Mo en los catalizadores
oxidados reduce la actividad de estos. Por otro lado, los mas activos son los
bimetalicos y trimetalicos reducidos, y en este caso la presencia de Mo, si
incrementa la actividad, aunque no de manera tan considerable. Al ser los reducidos

los mas activos, esto hace “pensar que las especies responsables de la elevada

actividad son las de W que solo pueden estar estables sobre titania. Para los

catalizadores soportados en titania, el orden decreciente de actividad es el
siguiente: MoWV/TiO2 R > WV/TiO2R > WV/TiOz2 > MoWV/TiOz2.
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Grafica 5.12 Comparacion de los coeficientes cinéticos de los catalizadores

soportados sobre titania.

Los catalizadores calcinados son los que presentan la menor actividad catalitica,
esto podria explicarse, al ser estos los que tienen las especies de Mo en mayor
estado de oxidacion, esto hace pensar que la especie que presenta la menor

actividad, de los catalizadores soportados en titania es Mo®*.

En resumen, el orden decreciente de actividad de los ocho catalizadores distintos

en el siguiente:

MoWV/TiO2 R > WV/TiO2 R > MoWV/AI203 R > MoWV/AI20z > WV/TIO2 >
MoWV/TiO2 > WV/AI203 R > WV/AI20:s.

En donde destaca que los catalizadores reducidos soportados en titania son los que
presentan mayor actividad, seguidos del trimetalico reducido soportado en alimina,
para continuar con la experimentacion se utilizara la formulacion trimetalica en
ambos soportes, para ver la influencia de estos en las reacciones en presencia de

los compuestos nitrogenados.




5.2.3 Pruebas de actividad en presencia de compuestos nitrogenados.

Para esta segunda parte se han seleccionado los catalizadores MOWV/TiO2 R y

MoWV/AI203 R al ser de los que presentaron la mayor actividad catalitica.

En el articulo de (Cedefio y col, 2006) se ha determinado que la actividad de ODS
se inhibe en presencia de compuestos nitrogenados en el siguiente orden: quinolina
> indol > carbazol, por lo cual para este proyecto se estudiaran el efecto que tienen
los dos primeros sobre la actividad de los catalizadores trimetalicos soportados en

titania y en alimina.

Para esta parte de la experimentacion se llevaron a cabo las reacciones de
oxidacion de compuestos organosulfurados en presencia de distintas
combinaciones de mezclas reactivas y compuestos nitrogenados en distintas
concentraciones para poder realizar un analisis de los efectos de estos compuestos
sobre cada catalizador.

Estas combinaciones y las concentraciones de indol y quinolina ocupadas para cada
reaccion se resumen en la tabla 5.13, en donde inicialmente se repiten las
reacciones de oxidacion de los DBT'’s, pero afiadiendo 4,6-dietil-dibenzotiofeno (4,6-
DEDBT), sin la presencia de compuestos nitrogenados. Estas reacciones se

realizaron empleando catalizadores que fueron reducidos nuevamente a partir de

los calcinados que se tenian con anterioridad. Adicionalmente, es importante
mencionar que no se aprecian efectos de desactivacion catalitica por afiejamiento
al tener formulaciones calcinadas, que fueron reducidas justo antes de ser

utilizadas.

La composicién de la mezcla reactiva (MR), para esta parte de la experimentacion
donde se afaden los compuestos nitrogenados, estd conformada por cuatro
compuestos organosulfurados que son dibenzotiofeno (DBT), 4-metil-

dibenzotiofeno (4-MDBT), 4,6-dimetil-dibenzotiofeno y, por dltimo, considerando




que la actividad que presentan los catalizadores seleccionados es muy alta para la

conversion de estos compuestos, se decidié afadir a la mezcla el 4,6-dietil-
dibenzotiofeno (4,6-DEDBT) que presenta una menor conversion en ODS. La
concentracion de cada uno de los DBT's afadidos es de 1000ppm, disueltos en
acetonitrilo (MeCN).

La tabla 5.13 esta correlacionada mediante colores, con la grafica 5.14 en donde
se muestra una comparacion de los coeficientes cinéticos que se obtuvieron al
realizar la oxidacion de los distintos DBT’s para cada combinacién de catalizador
con los dos compuestos nitrogenados (indol y quinolina) utilizados en distintas
concentraciones. Para las pruebas 3 y 8, no se utiliz6 la mezcla reactiva usual, y
solo se utilizaron 4,6-DMDBT y 4,6-DEDBT, por ser los que presentan mayor

resistencia a la oxidacion en presencia de indol.




Tabla 5.13 Resumen de reacciones realizadas con diferentes mezclas reactivas,

incluyendo compuestos nitrogenados.

Prueba Catalizador Variaciones en mezclas reactivas
MoWVITitania R ‘

MoWV/Alimina R
MoWV/Aldmina R MR + Indol 757 ppm
MoWV/Alimina R MR + Quinoleina 900 ppm
WV/Titania R 4,6-DMDBT + 4,6-DEDBT + Indol 770 ppm
& (1./min)
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4-MDBT 4,6-DMDBT 4,6-DEDBT

Gréfica 5.14 Comparacion de coeficientes cinéticos de reacciones de oxidacion de
DBT’s para las MR y la concentracion de compuestos nitrogenados mostrados en
la tabla 5.13. para la cual, los colores de las barras corresponden a los colores de

cada prueba enlistada.

El orden decreciente de actividad lo indica la tabla 5.13 donde la prueba 1 es la mas
activa y la prueba 8 es la que presenta menor actividad, considerando los valores
para la molécula mas recalcitrante que en este caso es en 4,6-DEDBT, se puede
notar que este orden se conserva para el 4,6-DMDBT, pero para los otros dos
compuestos DBT’s este orden cambia.




Como se muestra en la grafica 5.15 se puso a prueba el catalizador MOWV/AI203
R, en donde se aprecia que, de los compuestos nitrogenados afiadidos a la mezcla
de reaccion, el indol es el que genera un mayor envenenamiento en comparacion

de la quinolina.

En el caso del indol, se puede apreciar un envenenamiento que se presenta en una
reduccion selectiva de la actividad ya que se observa una disminucién considerable
en la conversion del DBT y del 4-MDBT, pero se observa una ligera diferencia para
el 4,6-DMDBT vy el 4,6-DEDBT.

Para el caso de la quinolina existe un decremento en la conversion de todas las

especies dibenzotiofénicas, pero no es tan notorio como en el caso del indol.
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Grafica 5.15 Comparacion de coeficientes cinéticos adicionando indol y quinolina

para MoWV/alumina reducido.

Para realizar un analisis similar para el catalizador MoWV/TiO2 R se construyé la

grafica 5.16, de igual manera se afiadi6 indol y quinolina a la mezcla de reaccion.

De igual manera que en el caso de los catalizadores soportados en alimina, el indol
es el que reduce en mayor proporcion la conversion de la reaccion, para este caso

la conversion del DBT no se ve tan drasticamente reducida, pero para los demas
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DBT’s es méas notoria, para la quinolina, la disminucion de la actividad es

proporcional para todos los DBT’s.
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Gréfica 5.16 Comparacion de coeficientes cinéticos adicionando indol y quinolina

para MoWV/titania reducido.

El resultado esperado, indicaba que la quinolina seria el compuesto que disminuiria
mayormente la actividad, pero los resultados obtenidos muestran que el indol resulté
ser el compuesto nitrogenado que genera mayor envenenamiento. A lo largo de esta
experimentacion se ha notado un comportamiento inusual del indol, por lo que a
continuacion se realizan pruebas de adsorcion, para intentar explicar el
comportamiento observado para compuesto nitrogenado y de paso tratar de explicar
la contradiccibn de los resultados obtenidos con lo establecido en trabajos

anteriores. (Cedefio y col. 2006)

5.3 Pruebas de adsorcion de indol sobre catalizadores soportados

en aliminay titania.

En el analisis cromatografico del avance de la reaccion de ODS, ademas de
observar la evolucién de los reactivos (DBT’s) y productos (sulfonas) se presentan

los picos debidos a los compuestos nitrogenados. Es notoria la desaparicion del
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pico representativo del indol, en las reacciones con los catalizadores reducidos
soportados en titania, por lo cual se deciden realizar la prueba 3 de la tabla 5.13,
aumentando la concentracion de indol a casi el doble, en esta prueba, la totalidad

del pico de indol en el cromatograma desparece completamente.

Con la finalidad de poder apreciar la variacion de la concentracion del indol durante
las reacciones de oxidacion, se construy6 la grafica 5.17. En la cual se puede
apreciar a rasgos generales, que existe una desaparicion del indol de la mezcla de

reaccion, para los catalizadores soportados en aliumina, ocurre de forma gradual, y

para los catalizadores mas activos, soportados en titania la desaparicion es

inmediata, incluso al afladir altas concentraciones de indol (1500 ppm).

Notando esta disminucion de la concentracion de indol, y asumiendo que no puede
estar desapareciendo, se decidieron realizar pruebas de adsorcion de mezcla
reactiva con indol, para apreciar los cambios de concentracion a lo largo del tiempo.

En la grafica 5.17 se puede notar que la disminucién en la concentracion de indol
para los catalizadores soportados en alimina ocurre de forma gradual y para los
catalizadores soportados en titania ocurre de forma mas precipitada, aun con el
incremento de concentracion de indol, al final de la reaccidén este desaparece casi
completamente del cromatograma, por lo cual la primera idea que se plantea es la
adsorcion del indol, en el catalizador, por lo que se realizaran a continuacién

pruebas de adsorcion sobre los distintos catalizadores.




Concentracion Indol (ppm)

Tiempo (min)

Grafica 5.17 Variacion de la concentracion de indol durante la reaccién de oxidacion

de DBT's empleando diversos catalizadores.

Las pruebas de adsorcién se realizaron a temperatura ambiente, con 50 mL de
mezcla reactiva con 1500 ppm de indol, durante 90 horas, a las 68 horas se decidié
agregar oxidante a las mezclas, para ver si existia algan cambio, los resultados de

esta adsorcion se muestran en la grafica 5.18 en donde se grafica la concentracion

del indol vs el tiempo y se afiade un marcador al momento de la adicion del peroxido

de hidrégeno.




Concentracion (ppm)

w— MoWV/AlGmina
MoWV/Titania

Tiempo (horas)
Gréfica 5.18 Adsorcion de indol en catalizadores trimetalicos con adiccién de
agente oxidante.

Para el caso del catalizador soportado en alimina, se puede ver que la adsorcion
del indol es muy lenta, antes de 40 horas de interaccion con el catalizador, después
de este tiempo la pendiente de la curva aumenta, lo cual indica que la adsorcion se
incrementa hasta llegar a una adsorcion total del indol para el tiempo de 90 horas.

Al adicionar el peréxido de hidrégeno, a este sistema no se aprecia ningiin cambio

en el comportamiento de la curva de adsorcion, por lo cual se puede suponer que

no existe interaccion con el agente oxidante.

Al ser tan lenta la adsorcion del indol en el catalizador soportado en alimina, y exista
un cambio hasta después de 40 horas, es entendible que no se notara un cambio
significativo, en el tiempo de reaccion establecido para la ODS ya que el cambio en

90 minutos de reaccién puede considerarse despreciable.

Un analisis mas interesante resulta del estudio del comportamiento del indol con el
catalizador soportado en titania, en donde es cierto que existe una disminucion en
la concentracion de indol, aunque se mantiene relativamente estable hasta justo el

momento en que se realiza la adicion del agente oxidante. En este momento, la
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pendiente de la curva de adsorcién aumenta drasticamente, por lo que se puede
aseverar que existe una interaccion entre el indol y el peréxido de hidrégeno, que

solo ocurre en presencia de los catalizadores soportados en titania.

Analizando este comportamiento, se puede suponer que el catalizador favorece la
reaccion de oxidacién del indol, generando un compuesto oxidado de éste.

Lo interesante es que, en el andlisis de cromatografia, no aparece rastro de un
nuevo compuesto generado, por lo cual se puede pensar que el indol, no se adsorbe
como tal en el catalizador soportado en titania. Una vez formado el probable
producto generado por la oxidacion del indol, es este el que se adsorbe en el
catalizador, esto explicaria la desaparicion del pico representativo del indol, en los
cromatogramas, ya que la reaccion de oxidacién de este compuesto nitrogenado se
veria favorecida, por el aumento de temperatura y la adicion del agente oxidante,
adsorbiéndose por completo al catalizador, antes de ser detectado por el

cromatografo.

5.4 Espectrometria de masas

Para confirmar la suposicion de la presencia del compuesto generado por la
oxidacion de indol, se realizd el analisis en un cromatografo de gases acoplado a
un espectréometro de masas, de las soluciones de reaccién de ODS. El analisis
exhaustivo de estas muestras permiti6 observar la presencia de una especie
diferente a las especies dibenzotiofénicas, no identificada hasta el momento. En la
figura 5.19. se puede observar el espectro de masas, obtenido de la mezcla de
reaccion de ODS, en donde se aprecia que existen 4 picos principales, los cuéles
corresponden a los iones derivados de la isatina, compuesto que es generado como

un producto de la oxidacion del indol.
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Figura 5.19 Espectro de masas de la mezcla de reacciobn de ODS, donde se

identifica las fracciones provenientes de isatina.

Gracias al espectro obtenido y mostrado en la figura 5.19, se puede confirmar la
presencia de isatina después de llevadas a cabo las reacciones ODS, por lo que se
puede asegurar que la oxidacion del indol se lleva a cabo, y que el compuesto
generado es la isatina como se muestra en la figura 5.20, también es posible afirmar
gue la isatina generada, tiene una alta afinidad por adsorberse en los catalizadores
soportados en titania y muestra una coloracién color violeta en la disolucion como

se aprecia en la figura 5.21.

A H202 Figura 5.20 Reaccién
I — de oxidaciéon de indol a
N MoWV/TIOz R o
WVITIOz R isatina.

Figura 5.21 Coloracion violeta generada por

la isatina.




Conclusiones

Para culminar este trabajo se resumiran las observaciones de los resultados

obtenidos, que nos permitirdn proponer las conclusiones de este estudio.

Inicialmente se puede asegurar que los catalizadores parcialmente reducidos son
mucho mas activos que su contraparte oxidada. De estos catalizadores los
trimetalicos son més activos que los bimetalicos y los catalizadores soportados en
titania presentan considerablemente mayor actividad que sus versiones soportadas
en alumina. El orden de actividad de los catalizadores sintetizados es: MoOWV/TiOz2
R > WV/TiO2 R > MoWV/Al20z R > MoWV/AI.03 > WV/TiO2 > MoWV/TIOz >
WV/AI203 R > WV/AI203. Lo que es atribuido a que las especies parcialmente

reducidas de Mo, V y W son mas activas, ya que la titania estabiliza estas especies.

La realizacion de las disoluciones de las sales precursoras de Mo, W, V es
sumamente complicada y lenta debido a la baja solubilidad en agua, de las sales
organicas utilizadas. Para las sales de V, la adiccibn de acido oxalico es

ampliamente recomendada para aumentar su solubilidad, como especies de V3*.

Pero la disolucion de las sales de W y Mo no son favorecidas en estas condiciones.
Por lo que se implementd el proceso de solubilizacion con ultrasonido, lo cual
disminuyé significativamente el tiempo de solvatacion necesario, sin afectar el

meétodo de impregnacion de las sales precursoras.

Mediante el analisis SEM-DEX se pudo observar las principales diferencias que
existen en la distribucién superficial de los elementos metalicos afiadidos sobre los
distintos soportes. En el caso de la alimina, se observan areas de muy baja
densidad de carga metalica, y otras de alta acumulacién de carga e incluso
aglomeraciones son apreciables. Para los catalizadores soportados en titania, se
puede notar una alta distribucion metélica, bastante homogénea sobre toda la
superficie del catalizador. Por lo cual posiblemente existan una mayor cantidad de




sitios activos disponibles, en la titania, explicando de esta manera que la utilizacion

de este soporte resulte en catalizadores de mayor actividad.

Considerando los resultados del analisis TPR se pueden notar los picos de

reduccion de cada especie en donde las especies de V°* se reducen practicamente

por completo a V3* en ambos soportes. Pero una de las diferencias encontradas en

el proceso de reduccion, es la formacioén y estabilizaciéon de W** sobre titania, lo que
lleva a pensar que es la especie responsable de la elevada actividad de los
catalizadores soportados en titania. Sobre alimina se favorece la reducibilidad de
especies octaédricas de Mo, que interactian débilmente con el soporte y se puede
suponer que se lixiviaran en las condiciones de reaccién de ODS, ocasionando una

disminucion en la actividad catalitica.

Se pudo corroborar que la adiccion de compuestos nitrogenados disminuye la
actividad de los catalizadores estudiados. En el caso de la quinolina, la actividad se
ve mayormente reducida para el catalizador soportado en alimina que en su
contraparte soportada en titania. La disminucion en la actividad es proporcional para
todas las especies de DBT's, pero en comparacion del indol, la quinolina es el
compuesto nitrogenado que disminuye en menor medida la actividad catalitica. Lo
que puede ser debido a que la adsorcibn de este compuesto, sobre los
catalizadores, se realiza a una velocidad considerablemente menor en comparacion

a las reacciones de la ODS.

Para el caso de la adiciéon del indol, la actividad en el catalizador soportado en
alumina se ve drasticamente reducida, para el caso del DBT y del 4-MDBT, mientras
gue no se ve tan afectada la conversion para el 4,6-DMDBT, ni para el 4,6-DEDBT.
Para la reaccion ODS empleando el catalizador MoWV/TiOz2, en presencia de indol,
la conversion del DBT no se ve notoriamente reducida, pero conforme va creciendo
el tamafio de los sustituyentes de la molécula de DBT, la conversion se ve reducida
en mayor medida, esto puede deberse a la produccion de isatina, a partir de la

oxidacion del indol, que fue observada mediante espectroscopia de masas y a la
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posterior adsorcion de esta molécula en el catalizador, generando asi la obstruccion

de los sitios activos y ademas posiblemente al adsorberse estas moléculas generen

un impedimento estérico que impide la aproximacion de los DBT’s de mayor tamafio

y de mayor momento dipolar.
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Anexos

Anexo A. Calculos utilizados para preparar las soluciones para

impregnacion.

Preparacion de disolucion de MVA (Metavanadato de amonio) marca Sigma-Aldrich
por cada gramo de y-Al203 marca Gilder NH4VOs

Vanadio al 2%

Para realizar el calculo de una impregnacion de vanadio al 2% m/m se considera
una cantidad x de vanadio en un peso total (x mas los gramos del soporte en el que

se impregnara):

xgV

= 0.02
xgV + 1gAl, 03

Una vez calculados los gramos de vanadio puro necesarios para hacer la
impregnacion, se procede a calcular la cantidad de sal precursora necesaria para

conseguir esta cantidad de vanadio en el sistema.

1molV ) (1 mol MVA) (116.98 gMVA) (100)

0.0204 gV(

50.9415 gV 1 molV 1 mol MVA 99

0.0473g de MVA al 99% marca Sigma — Aldrich




Preparacion de disolucion de MWA (Metatungstato de amonio) marca Sigma-Aldrich
por gramo de y-Al203 marca Gilder (NH3)s(H2W12040) -xH20

Tungsteno al 8%

El célculo de la cantidad del tungsteno necesario para el catalizador es similar a la
del vanadio. Primero se despeja la masa necesaria de tungsteno necesaria para

conseguir una concentracion de 8%:

xgW
xgW + 1gAl, 05

= 0.08

Posteriormente, se calcula la cantidad de sal precursora necesaria para conseguir

esta masa de tungsteno:

1 mol W ) (1 mol MWA) (2956.30gMWA) ( 100 )

0'0870gw(183.85gw 12molw )\ TmolMwa /\89.1146

0.1308g de MWA al 89.1146% marca Sigma — Aldrich

Preparacién de disolucion de (Heptamolibdato de amonio) marca Sigma-Aldrich en
6 g de y-Al203 marca Gilder (NH4)sM07024-4H20

Relacion molar de molibdeno y tungsteno de 2:1

A diferencia de los otros metales, el contenido del molibdeno en el catalizador se
calculdo en funcién de la cantidad de moles de tungsteno. Para empezar, se
considerd una relacion 2 a 1 de molibdeno y tungsteno, respectivamente. De

acuerdo con esta relacion se procedi6 a calcular el porcentaje m/m de molibdeno:

g Mo
mol Mo X% 7ories ( 1 mol Mo ) (183.85 gW)

molW — go, _8W 1 molW

g Totales

95.94 g Mo




Mo
2 = 8.35%

XN ————=
0 g Totales

Una vez obtenido el porcentaje de molibdeno, se obtiene la masa necesaria de

molibdeno de acuerdo con siguiente procedimiento:

xgMo
= 0.0835

xgMo + 1gcat. bimet.

Para el calculo de la masa necesaria de la sal precursora:

1 mol Mo> (1 mol HMOA) (1235.86gHMoA) (100)
95.94gMo 7 mol Mo 1 mol HMoA 82

0.0911gMo(

0.2044g de HMoA al 82% marca Sigma — Aldrich

Se pesaron 0.1940 g de metavanadato de amonio y .5359 g de metatungstato de
amonio y se diluyeron en 10 mL de agua destilada. Posteriormente, se impregnaron
3 g de alumina previamente molida con 7.32 mL de la disoluciéon previamente
mencionada. Por otra parte, se pesaron 0.1597 g de metavanadato de amonio y
0.4411 g de metatungstato de amonio y se diluyeron en 5 mL de agua destilada.
Posteriormente, se impregnaron 3 g de titania previamente molida con 2.5 mL de la

disolucién preparada.

A partir de esta relacion, se calculé que la masa de heptamolibdato de amonio, la
cual fue de 0.5112 g para el catalizador bimetalico soportado en alimina, por lo que
se prepararon 5 mL de disolucién acuosa con 1.0224 g de la sal de molibdeno, de
la cual se tomaron 2.5 mL para realizar la impregnacion en 2.5 g de catalizador
soportado en alimina. De la misma manera se necesitan 0.2880 g de
heptamolibdato de amonio, para impregnar el catalizador soportado en titania, por
lo que se prepar6 una disolucion acuosa con 0.7199 g de la sal de molibdeno de 5

mL, de esta disolucibn se tomaron 2 mL para impregnar 2.5 g de catalizador




bimetalico soportado en titania. Finalmente se tomaron ambos catalizadores
impregnados, se dejaron madurar por 60 horas, Una vez pasado el tiempo de
maduracion, los precursores de los catalizadores se introdujeron a un secador para

eliminar el agua que contuvieron. Los soportes permanecieron por un tiempo de 12

horas a una temperatura de 120°C. Por ultimo, se calcinaron cabo a 500°C durante

5 horas, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y con un flujo continuo de

aire de 20 mL/min.

Anexo B. Yodometria

La titulacion por yodometria fue utilizada como herramienta para analizar
indirectamente la cantidad de perdxido de hidrégeno sin reaccionar. Se realiz6
utilizando una mezcla de 20 mL de acido sulfdrico al 20%, 2.5 mL de yoduro de
potasio con concentracion 0.12 M y 3 gotas de heptamolibdato de amonio al 20%,
como catalizador de la reaccion, en un matraz Erlenmeyer. Para cada medicion se
tomdé una muestra de 0.5 mL proveniente del reactor y se vertio en el matraz
Erlenmeyer con la mezcla previamente mencionada. Una vez vertida la muestra, se
titul6 con tiosulfato de sodio con concentracién 0.013 M hasta observarse un vire de

color de amarillo (0 &mbar) hasta tener una disolucién incolora.

Las reacciones involucradas en la yodometria son las siguientes:

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

2Na,S,0; + 1, —» Na,S,0, + 2Nal




Anexo C. Obtencidén de coeficientes cinéticos.

Para comprender mejor la cinética quimica involucrada en la ODS, se determinaron
las constantes especificas de velocidad de reaccidn k en varios casos de esta tesis.

A continuacion, se detalla como se realizo el calculo de dichas constantes.

Inicialmente se establecid que el reactor intermitente esta bien mezclado, no
existieron reacciones secundarias, la operacion fue isotérmica y se omitieron los
fenomenos de transferencia de masa dentro y fuera de las particulas cataliticas.
Ademas, basados en la relacion inicial O/S=6 de peréxido de hidrégeno, se realizo
la aproximacion de que dicho reactivo estuvo presente en exceso de manera que

su concentracion fue practicamente constante.

La nomenclatura utilizada es:

Ca = Concentracion del compuesto dibenzotiofénico. k = constante especifica de

velocidad de reaccion.

Na = numero de moles del compuesto dibenzotiofénico. ra = Velocidad de reaccion.

t = tiempo de reaccion. V = Volumen del reactor.

X = Conversion del compuesto dibenzotiofénico.

El balance molar para un reactor intermitente bien mezclado y de

volumen constante esta dado por la ecuacion:

dN,

Al
dt
Como el peréxido de hidrégeno estuvo en exceso, su concentracion en cualquier

=V

tiempo se considerd la misma que su concentracion inicial y la ley de velocidad se

volvio solo dependiente de la concentracion del compuesto dibenzotiofénico.




Tomando lo anterior en cuenta, la ley de velocidad para la reaccion de ODS

es:
—ra = kCa.

Por estequiometria, para un reactor intermitente de volumen constante se

obtiene:

Cq = Cpo(1—X)

Combinando el balance molar con la ley de la velocidad y la

estequiometria de la reaccion se obtiene:

dX
——=kdt
1-X

Como la reaccion se realiz6 isotérmicamente, k es constante y

se puede integrarla ecuacion estableciendo como limites que al

inicio de la reaccién no existeconversion (si t=0, entonces X=0) y

en cualquier otro punto si t=t, entonces X=X, obteniendo:

¢ 1 (% dx
fm::_ X
. kJ, 1—-X

Al resolver la integral y despejar el tiempo, se obtiene la ecuacion:




Recordando que por estequiometria X = 1 — (Ca/Cao). Se
sustituye X en la ecuacioén anterior y se calculan los logaritmos

para obtener la ecuacion simplificada:

C
kt = —ln—>
CAI}

Reacomodandola de la forma:

InC, = —kt+InC,

Se observa que al graficar In CA en funcion de t, se obtendrd una linea recta con

pendiente —k y ordenada al origen In CAO. Por lo que, en cada experimento, se
graficaron los datos de tiempo y conversion, y se obtuvieron las K's

correspondientes, que posteriormente se ajustaron graficamente.
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