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Resumen

En el presente trabajo de tesis se dan a conocer los resultados obtenidos en la sintesis y
evaluacion de la actividad de diversos catalizadores heterogéneos en la reacciéon de
desulfuracion por el proceso oxidacidn-extraccion de una carga de diesel (320 ppmp de S),

usando peréxido de hidrégeno como agente oxidante de acuerdo al siguiente esquema

Fase organica

2H,0,

M/soporte _/

Catalizador

R1, R2, R3 = H, Me, Et
M=Mo, W

320 ppmp de S

10 ppmp de S>

Fase diesel

El objetivo de la sintesis y evaluacion de la actividad oxidante de los catalizadores, es el
de encontrar un proceso que permita obtener diesel con ultra bajo contenido de azufre
(ULSD).

Los catalizadores fueron preparados por el método de adsorcion al equilibrio, para lo
cual se emplearon diversos precursores de metales de transicién, particularmente de
tungsteno y molibdeno asi como distintos soportes, en su sintesis: alimina, silice, titania y
zirconia. Adicionalmente, se evaluaron algunos pardmetros de la reacciéon de oxidacion-
extraccion: naturaleza y volumen de disolvente, concentracion de perdxido de hidrégeno,

temperatura, etc.



Los mejores resultados se obtienen cuando se usa un catalizador de molibdeno a base de
dcido fosfotingstico y alimina en acetonitrilo, obteniéndose un rendimiento en la
desulfuracion del 97.8 % (10 ppmp de S>) en un tiempo de reaccién de 75 min a presion

atmosférica y 60 °C.
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Introduccion

El petréleo es una mezcla compleja de hidrocarburos tales como las parafinas, naftenos
y compuestos aromaticos mono y polinucleares alquil sustituidos entre otros, ademas de
otra gran variedad de compuestos tales como los asfaltenos, de la misma naturaleza que los
anteriores pero que poseen en su estructura algin heterodtomo tal como el azufre,
nitrégeno, oxigeno o metales como el vanadio y niquel, principalmente. El heterodtomo
mds abundante es sin duda el azufre, y las formas en las que se presenta comprenden una
gran variedad de compuestos que van desde los tioles hasta los tiofenos, pasando por
diversos sulfuros y disulfuros.'

La eliminacién del azufre presente en el petréleo tiene gran importancia ambiental e
industrial. Durante la oxidacién de los combustibles, el azufre contenido en algunas
moléculas es transformado a didxido de azufre (SO;) que es vertido a la atmdsfera
causando la lluvia dcida. Por otra parte, la presencia de moléculas azufradas en las cargas,
envenenan a los catalizadores implicados en los pasos posteriores de refinacion del petréleo
tales como el de la reformacién catalitica o el craqueo, ambos involucrados en la
produccién de gasolina, haciendo disminuir notablemente su actividad catalitica.”

Se conoce como proceso de hidrotratamiento a una serie de reacciones de
hidrogenacién a las cuales se someten algunos de los destilados del petréleo con la
finalidad de saturar a una gran variedad de compuestos hidrocarbonados insaturados vy, al
mismo tiempo, remover algunos de los heterodtomos que puedan estar presentes en su
estructura (azufre y nitrogeno principalmente) mejorando asi, la calidad de los productos
resultantes, por ejemplo el de las gasolinas y diesel. Particularmente, la hidrodesulfuracién
(HDS) es el proceso industrial mediante el cual se pretende remover o eliminar el azufre del
crudo en forma de H,S, a partir de su reaccién con hidrégeno.’ Dicha reaccién se promueve

a nivel industrial, mediante el uso de catalizadores heterogéneos (constituidos por metales



de transicion tales como el Co, Mo, W y Ni principalmente, soportados sobre alimina,
silice, titania, etc.) bajo condiciones severas de presion y temperatura (25-50 atm, 330-370
°C).* Durante este proceso, una gran proporcién del azufre presente en compuestos tales
como tioles, sulfuros, disulfuros, tiofenos y algunos de sus derivados (e.g. benzotiofeno
(BT), dibenzotiofeno (DBT)) es removido con relativa facilidad, sin embargo, el azufre de
otras moléculas menos reactivas a este proceso (compuestos refractarios) son dificiles de
eliminar, debido a la estabilidad quimica que les confiere su estructura electrénica y/o su
conformacion espacial que les impide aproximarse adecuadamente a los sitios activos en
los catalizadores. Prototipos de estas moléculas son los dibenzotiofenos alquil sustituidos:
4-Metildibenzotiofeno (4-MDBT), 4,6-dimetidibenzotiofeno (4,6-DMDBT), 4-etil-6-
metildibenzotiofeno (4-E-6-MDBT), y 2,4,6-trimetildibenzotiofeno (2,4,6-TMDBT),
principalmente.'

Actualmente, el proceso de HDS permite obtener diesel con un contenido menor a 100
ppmp de S dependiendo del origen del petr6leo, no obstante, las nuevas disposiciones
ambientales han establecido un contenido maximo de 15 ppmp de S (diesel con ultra bajo
contenido de azufre (ULSD)), en los proximos afios.>® Con objeto de cumplir con las
nuevas especificaciones de los combustibles, y de manera particular para cumplir con el
contenido de azufre, se han planteado algunas modificaciones a los procesos actuales, o
incluso, el desarrollo de nuevas tecnologias. Entre las mediadas planteadas se incluyen: el
uso de condiciones de temperatura y presion mads altas que las que operan actualmente; el
incremento en los tiempos de residencia de las cargas en los reactores, o bien, el desarrollo
de catalizadores con mayor actividad. No obstante, las primeras opciones han resultado ser
costosas para las refinerias y en consecuencia, no han sido adoptadas por la mayoria de las
compaiiias petroleras.6’7
Un proceso alterno al de HDS por el cual se puede llegar a obtener diesel ULSD bajo

condiciones suaves de temperatura y presion (temperatura ambiente y presion atmosférica),



es el proceso denominado desulfuracion por oxidacidn-extraccion (OE). Durante este
proceso los compuestos azufrados, y en especial los refractarios (e.g. 4-MDBT, 4,6-
DMDBT, 4-E-6-MDBT, 2,4,6-TMDBT), son oxidados a sus respectivas sulfonas y
removidos mediante por simple extraccion con un disolvente apropiado, aunque la
adsorcion, destilacion o la descomposicion de las sulfonas es también utilizada.®

Para el proceso de oxidacion-extraccion se ha observado que el per6xido de hidrégeno
es la mejor opcién como agente oxidante de compuestos azufrados a nivel industrial,
debido a su disponibilidad, poca toxicidad y bajo costo, sin embargo, se requiere de un
catalizador para activar dicha molécula.’ Algunos de los sistemas que pueden promover la
oxidacion estdn constituidos basicamente por dcidos organicos (e.g. CH;CO,H, HCO,H) 6
compuestos de coordinacion con metales de transicion (e.g. V, Mo, Cr, W, Fe,
principalmente). Es importante destacar que los sistemas cataliticos desarrollados con los
metales antes indicados, generalmente dan lugar a sistemas homogéneos. Estos sistemas, no
obstante que presentan altos rendimientos, presentan dificultades para la separacion de los
productos y elimina la posibilidad de escalar el proceso en continuo, lo cual repercute
econdmicamente a nivel industrial. De este modo, un requerimiento deseado en el
desarrollo de catalizadores para la desulfuracién mediante el proceso de oxidacidn-
extraccién es el de contar con catalizadores soportados.”'?

En este trabajo de tesis se presentan los resultados obtenidos en la preparacion de
catalizadores soportados por el método de adsorcion al equilibrio, especificamente con
molibdeno y tungsteno, y de su evaluacién en la desulfuraciéon de diesel mediante el

proceso de OE hacia la obtencién de ULSD.
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Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Métodos de preparacién de catalizadores heterogéneos'*'*

En la preparacion de catalizadores en el campo del hidrotratamiento podemos hablar, de
manera general, de catalizadores mdsicos (no soportados), normalmente 6xidos o metales y
catalizadores metdlicos soportados sobre sélidos porosos. Dependiendo de las propiedades
necesarias del catalizador, se utilizan diferentes métodos para su preparacion. Para los
oxidos (alumina, silice, zirconia, etc), normalmente se emplea la precipitacion controlada;
mientras que para los catalizadores soportados existen diferentes métodos dependiendo de
la cantidad de fase activa a depositar o el perfil de distribucién de la fase activa en el

catalizador.

-Preparacion de 6xidos

Los 6xidos simples se preparan por precipitaciéon controlada. La precipitacién es un
fenémeno muy complejo donde intervienen muchas variables, algunas de ellas dificilmente
controlables. En el Esquema 1 se indican las diferentes etapas de la sintesis de un 6xido
simple que podria utilizarse como catalizador o como soporte en la preparaciéon de
catalizadores soportados.

La precipitacion puede dividirse en tres fases: supersaturacion, nucleacién vy
crecimiento. En la primera fase el componente esta disuelto, pero cualquier variacién hace
que el sistema precipite. La supersaturacion se alcaza por evaporacién del disolvente,

disminucién de la temperatura o un aumento del pH, siendo este tltimo método el mas



Aguas y sales .
guas y —>  Dilucién
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Acido o Neutralizacién
base Precipitacién
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Envejecimiento

{

Filtracién
y lavado

f

Extruccion

{

Secado ------------ >
* +

Calcinacién —=--- Empastillado

{

Catalizador

Esquema 1. Etapas para la preparacion de 6xidos simples o soportes cataliticos.

empleado afiadiendo una disolucién alcalina, por ejemplo hidréxido de sodio, potasio o
amonio. La precipitacion propiamente dicha se desarrolla en dos etapas: nucleacion y
crecimiento, La nucleacién, aunque puede ocurrir espontdneamente, se inicia con un
germen, como particulas que se afaden a las mismas paredes rugosas del recipiente. La
velocidad de crecimiento sobre los ntcleos formados depende principalmente del pH,
concentracion y temperatura de la disolucion. Si la velocidad de nucleacion es mds rapida
que la velocidad de crecimiento se obtendrdn particulas pequefias, y si la velocidad de
crecimiento es superior se obtendrdn particulas grandes. Estas particulas pequefias con
tamafios de entre 10 y 1000 nm de didmetro, no sedimentan y son muy dificiles de filtrar.
Debido a su alta energia superficial, tienden a aglomerarse, Pueden formar hidrogeles,
conglomerados y precipitados masivos. Los hidrogeles son los utilizados en catdlisis al

tener una estructura tridimensional, donde se forma una amplia gama de diferentes poros.
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Estos hidrogeles son lavados y filtrados, y posteriormente se someten a un secado para
eliminar el agua, proceso que debe desarrollarse lentamente si se quieren obtener
catalizadores muy porosos. La calcinacién es el dltimo paso para conseguir el 6xido.

Durante la calcinacién produce una serie de procesos fisicos y quimicos, como la
pérdida de agua adsorbida o de la estructural, cambios en la estructura de la materia
produciéndose variaciones en el tamafio de los poros, formacién del 6xido y normalmente
una estabilizacion de las propiedades mecdnicas térmicas. La temperatura a la que se realice
la calcinacion proporcionard diferentes tipos de estructura.

Los 6xidos dobles se preparan de forma similar, pueden precipitarse conjuntamente y
con un posterior tratamiento térmico se obtiene el compuesto deseado. De esta forma se
obtienen por ejemplo, la silice-alimina, que es un material amorfo, y la zeolita , que es un

material cristalino.

-Preparacion de catalizadores soportados

Cuando una fase activa no posee las propiedades cataliticas adecuadas o se trata de
elementos de alto precio, como por ejemplo los metales nobles (muy utilizados como fases
activas en reacciones de hidrogenacion, oxidacion, etc), éstos deben de depositarse sobre
materiales porosos, como 6xidos preparados. La deposiciéon de los metales se realiza
principalmente por precipitacion-deposicion, adsorcidn al equilibrio e impregnacion.
Precipitacion-deposicion. El método consiste en depositar un hidréoxido mediante la
precipitacién de una sal soluble del metal sobre el soporte que se mantiene en suspension
en la disolucién. Esta precipitacion se realiza principalmente por modificacion del pH de la
disolucién, ocurriendo sobre la superficie del soporte, por ser la zona de la superficie con
pH mads elevado. La precipitacion debe llevarse en toda la superficie tanto externa como
interna, por lo que debe homogeneizarse la disolucién mediante una buena agitacién, y

debe evitarse una precipitacion rdpida que ocurriera fuera del soporte. Para ello el cambio
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de pH debe ser lento y homogéneo en toda la disolucion, por lo que en lugar de afadir
dlcalis suele usarse la descomposicion de la urea, que proporciona hidréxilos de forma
continua y homogénea.

El precursor obtenido (soporte con el precipitado) se lava para eliminar el édlcali o la

urea sobrante y, una vez seco, se calcina para obtener el catalizador, si bien la temperatura
de calcinacién puede proporcionar distintas especies sobre la superficie, por lo que su
seleccidn debe ser cuidada para minimizar la pérdida de la fase activa. Por ejemplo si se ha
precipitado Ni(OH), a partir de nitrato de niquel sobre una alimina, por calcinacion a 300
OC se obtiene NiO, pero una parte puede reaccionar con la alimina dando NiAlLLO4, que es
inactivo para la mayoria de las reacciones. Con silice, parte del precipitado podria
reaccionar dando hidrosilicatos de niquel de muy dificil reduccién. Este procedimiento es
muy utilizado cuando se desean altos contenidos de fase activa.
Adsorcion al equilibrio. En este método las cargas de la fase activa que pueden introducirse
estan limitadas por la capacidad de adsorcién del soporte. Es un método muy adecuado para
preparar catalizadores de metales caros y que requieren pequefias cantidades de fase activa,
como por ejemplo los catalizadores de metales caros nobles utilizados en catdlisis medio-
ambiental, con porcentajes del orden de 0.1 % de Pt, Pd o Rh soportados sobre alimina. El
soporte se pone en suspension en una disolucion con la fase activa a ser adsorbida, y una
vez finalizada la adsorcion de filtra, seca y se calcina. La adsorcion serd funcion de tres
factores: punto isoeléctrico del soporte, pH de la disolucién y naturaleza del complejo
metdlico. Una particula de 6xido mineral en suspension acuosa tiende a polarizarse y
cargarse, positiva o negativamente dependiendo del medio en que se encuentre.

El principio de electroneutralidad implica la presencia de una capa de contraiones cerca
de la particula compensando la carga eléctrica del soporte. Esquematicamente, en medio

basico la ecuacidn de la polarizacion de la superficie se describe como:
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S-OH + H'A" & S-O-H," + A”

donde S-OH representa el centro de adsorcién y H'A” el 4cido.
Similarmente, en medio basico ocurre lo mismo pero cambiando las polaridades, es

decir, la particula se carga negativamente rodedndose de cationes:

S-OH + B*OH « S-O-B + H,0

donde B"OH representa la base.

Entre las dos cargas existe un valor de pH donde la particula estd con una carga nula,
valor al que corresponde el punto de carga cero o punto isoeléctrico. Este valor es
caracteristico de cada 6xido. Por ejemplo, la alimina tiene un valor de punto isoeléctrico de
6-9, comportandose como un sélido anfétero, pudiéndose utilizar para la preparacién de los
catalizadores tanto complejos anidnicos como cationicos. Asi, si se desea preparar un
catalizador de Pt sobre alimina en disoluciones acidas deberdn adsorberse aniones, por lo
que se utilizard el dcido hexacloroplatinico. En medio bésico, sin embargo, debera utilizarse
un complejo de naturaleza catidnica, como tetraaminoplatino.

La silice es un sélido con mayor acidez, su punto isoeléctrico se situa alrededor de 2.
Para preparar un catalizador por adsorcién de Pt sobre silice tendremos que utilizar un
complejo cationico. El intercambio i6nico es similar a la adsorcién en disolucién, con la
unica diferencia de la intervencion de otros iones diferentes de los protones. Por ejemplo,
en un soporte que contiene iones Na* estos pueden ser intercambiados por iones de mayor
carga correspondientes al metal que actuard como fase activa en la catdlisis, por ejemplo
Ni™.

Impregnacion. Es uno de los métodos mds utilizados en la industria para la preparacion de
catalizadores metdlicos soportados debido a la sencillez de método. Consiste en afiadir el

soporte a una disolucion, con el contenido de fase activa deseado, y eliminar el disolvente
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por evaporacion. Si el volumen de disolucion es igual al volumen de poros del soporte, la
disolucién es embebida por los poros debido a las fuerzas capilares, posteriormente se seca
para eliminar el agua retenida en los poros y la sal precursora se deposita sobre el soporte.
Este método se denomina impregnacién a humedad incipiente.

La velocidad a la que se realiza el secado proporcionard diferentes perfiles de
distribucién de la fase activa en la particula del soporte. El precursor, una vez seco, se
calcina para descomponer la sal y obtener la fase activa. La temperatura de calcinacién
debe de seleccionarse de forma muy precisa, ya que las fases activas interaccionan en

mayor o menor grado con la superficie de los soportes.

1.2. Reacciones de oxidacion-extraccion de compuestos azufrados

Existen varios articulos de divulgacién cientifica referentes de la oxidacion de
compuestos azufrados tales como sulfuros, dibenzotiofeno, asi como de varios de sus
derivados hacia sus respectivas sulfonas empleando catalizadores heterogéneos. Drago y
Burns,10 investigaron la oxidacién completa de EtSPh a etilfenilsulfona con H,0,
empleando catalizadores heterogéneos de molibdeno o tungsteno. Estos catalizadores
fueron preparados sobre carbon activado a partir de disoluciones acuosas de Na,MoOs y
Na,WO,. La reaccién se realizé al poner en contacto el catalizador (1 % en peso de Mo o
W) con una mezcla CH3CN/sulfuro/H,0,. Los autores no presentan evidencias sobre la
naturaleza de las especies activas que se encuentran en el catalizador, pero se sugiere que
correspondan a especies del tipo MO(OH)s™ (donde M=Mo o W) y en caso del molibdeno
también a Mo70,°.

Recientemente, Komintarachat y Trakarnpruk12 publicaron la oxidacién de compuestos
modelo de azufre en medio homogéneo. De esta forma, disoluciones de BT, DBT o 4,6-

DMDBT en hexano fueron sometidas a oxidacién con el sistema peréxido de
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hidrégeno/4cido acético/polioxometalatos a 60 °C. Los autores también estudiaron la
oxidacion de una muestra de petréleo. Entre los polioxometalatos estudiados de encuentran
WeO10%, VIVW,1)O40", PVW ;040" y PV2Mo;0O040". En general, la especie V(VW1)O40"
presenta los mejores rendimientos para la oxidacion de BT, DBT y 4,6-DMDBT a sus
respectivas sulfonas con 99 %, 80 % y 55 %, respectivamente, usando DMF como
disolvente bajo las siguientes condiciones de reaccién: 0.1 mmol de sustrato, 5 mL de
hexano, 5 mL de DMEF, sustrato/catalizador=100, oxidante/sustrato=30 y 4&cido
acético/peroxido de hidrégeno=1; t=3 h. Para el caso de la muestra de petréleo, es posible
reducir de 0.575 a 0.055 % en peso de S.

En este mismo contexto, el DBT y 4,6-DMDBT fueron oxidados a sus respectivas
sulfonas con peréxido de hidrégeno en presencia de dcido fosfotingstico (AF) en un medio
bifasico n-oc‘521no/CH3CN.8 9 En un experimento tipico, se disolvieron 2.5 uM de AF en 0.5
mL de H,O, (30 % en agua) y 50 mL de CH3CN. Esta disolucion se mezcla con 50 mL de
una disolucién 10 mM de DBT 6 4,6-DMDBT; el sistema se mantuvo en agitaciéon por 50 y
60 min, respectivamente. De acuerdo a los resultados, las moléculas azufradas una vez
oxidadas son extraidas hacia el CH3CN dando lugar a una eliminacién del 100%. Usando
las mismas cantidades de AF, CH3CN y H,O, y 3 h de calentamiento a la misma
temperatura, una muestra de 50 mL de GLP con 330 ppmp de S, fue desulfurado
obteniéndose gasdleo ligero con 44 ppmp de S 6 12 ppmp de S cuando el volumen de
CH;CN se incrementa a 200 mL. La reaccion de oxidacion no procede en ausencia de AF o
CH;CN.

Ramirez et al," estudiaron la oxidacién de diesel con contenido en azufre de 320 ppmp
de S en presencia de peréxido de hidrégeno y un catalizador a base de tungsteno,
WO3/ZrO,. La reaccion se lleva a cabo a 333 K durante 60 min en diferentes disolventes,

encontrando que cuando el disolvente es y-butirolactona, se consigue eliminar el 72 % de
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azufre mientras que, cuando el disolvente es acetonitrilo solo se consigue remover el 52 %
de azufre.

Actualmente nuestro grupo de investigacion se encuentra trabajando en la desulfuracién
de diesel mediante el desarrollo de un proceso de OE para la produccién de diesel con un
contenido menor a 15 ppmp de S. En este sentido, hemos reportado previamente la
evaluacidn de la actividad catalitica en la desulfuracion oxidativa promovida por molibdeno
soportados en alimina sobre mezclas conteniendo compuestos azufrados modelo y diesel,
usando perdxido de hidrogeno como agente oxidante y acetonitrilo como el disolvente de
extraccién.'® Con el anterior sistema se logré remover el 97.8 % de azufre en diesel bajo
condiciones suaves de temperatura y presion, esto es, se obtuvo diesel con ultra bajo
contenido de azufre (7 ppmp de S). De esta forma, y con objeto de mejorar la actividad del
catalizador previamente citado, en la presente tesis se presentan los resultados obtenidos en
el desarrollo de algunos catalizadores y su evaluacién como tales en la desulfuraciéon

mediante el proceso OE de diesel usando peréxido de hidrégeno.
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Capitulo 2

Parte experimental

A continuacion se indican los reactivos usados en el desarrollo experimental, los cuales
se usaron sin un tratamiento posterior. Metanol (99.95 %) (Aldrich), acetonitrilo (99.93 %)
(Tecsiquim), 2-etoxietanol (99 %) (Aldrich), etanol (99.9 %) (J. T. Baker), N,N-
dimetilformamida (99 +%) (Aldrich), acetona (99.9%) (Fermont), y-butirolactona (99 +%)
(aldrich), etilen glicol (99.8%) (Aldrich), dietanol amina (99 %) (Aldrich), peréxido de
hidrégeno (30 %) (Aldrich), heptano (99 %) (Aldrich), dibenzotiofeno (99 %) (Aldrich) y
4,6-dimetildibenzotiofeno (97 %) (Aldrich). En la preparaciéon de los catalizadores se
utilizaron diversos precursores (Aldrich): triéxido de tungsteno (99 +%) (OT), &cido
tingstico (99 %) (AT), tungstato de amonio (99.99 %) (TA), metatungstato de amonio
(MA), 4acido fosfotingstico (AF), molibdato de sodio dihidratado (99.99 %) (SMD),
molibdato de amonio (99.98 %) (AM), heptamolibdato de amonio tetrahidratado (84.1 %
MoOQOj3) (AHT), dimolibdato de amonio (>85 % MoQj3) (AD), triéxido de molibdeno (99.5
+%) (MT), fosfomolibdato de amonio hidratado (APH) y 4cido fosfomolibdico (PAH),
cromato de bario (>99 %) (BC), dicromato de potasio (DP), 6xido de cromo (III) (CO),
nitrato de cromo nonahidratado (98%) (NC), cromato de potasio (CP), dicromato de
amonio (99.6 %) (DA), acetato crémico (99.7 %) (AC), permanganato de potasio (99 %)
(PP), cloruro de vanadio (III) (CV), y metavanadato de amonio (99 +%) (AMYV). Los
soportes evaluados fueron: alimina (Criterion; area sup.: 357 m2/g) (AL), alimina 4cida
(Aldrich; area sup.: 166 mz/g) (AA), alumina neutra (Aldrich; drea sup.: 156 mz/g) (AN),

alimina bésica (Aldrich; area sup.: 174 mZ/g) (AB), silice (Aldrich; area sup.: 321 m2/g)
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(SI), titania (UCI Cia.; drea sup.: 54 mz/g) (TD), titania-Alimina (UCI Cia.; drea sup.: 98
mZ/g) (TT-AL) y zirconia (Mel Chemicals; drea sup.: 382 m%/ 2) (Z1).

Los catalizadores soportados se prepararon por la técnica de adsorcion al equilibrio. A
manera de ejemplo a continuacién se describe la forma en que se procedid
experimentalmente. A una disolucién acuosa del precursor metalico (15 mL de &cido
fosfomolibdico, 0.16 M) se le agregd una cantidad previamente determinada del soporte (6
g de alimina); el sistema se mantuvo en reposo, con agitacion en forma esporadica, por el
tiempo necesario para obtener un equilibrio de adsorcién estable (24 h). Una vez alcanzado
el equilibrio se procedio a separar el soporte, el cual posteriormente se lavé diversas veces
con agua destilada hasta asegurar la eliminacién de cualquier material no adsorbido (6
veces con 100 mL de agua). Los catalizadores se secaron bajo acondiciones ambientales
por una noche y en una estufa en presencia de aire (2 h a 130 °C). Con objeto de vislumbrar
que metal ofrece la mayor posibilidad de actividad, se prepararon diversos catalizadores a
base de precursores de cromo, vanadio, tungsteno y molibdeno, usando como soporte
alimina. Posteriormente y de acuerdo a los resultados obtenidos con la primer serie de
catalizadores, se prepararon otras series de catalizadores con precursores de tungsteno y
molibdeno pero empleando otros soportes.

Para la evaluacion de los catalizadores en la desulfuraciéon mediante el proceso de
oxidacion-extracciéon se empled un diesel con 320 ppmp de S proveniente de la planta de
HDS de GLP de la refineria de PEMEX en Tula, Hgo. El andlisis cualitativo y cuantitativo
de azufre se realizé de acuerdo a la norma ASTM D-5623-04, la cual incluye varias
técnicas como son: CG-EM y CG-DEA. Asimismo, se empleé un reactor de vidrio de doble
pared (el reactor se calienta mediante agua que pasa entre sus paredes previamente
calentada en un bafio-circulador). Asi, la desulfuracion se llevé a cabo al poner en el reactor
25 mL de acetonitrilo a menos que otra casa se indique, 25 mL de diesel o disolucién ideal

de compuestos azufrados en heptano, 0.2 mL de peréxido de hidrégeno (relacién
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peroxido/azufre=11, lo cual garantiza la presencia de peroxido de hidrégeno en cualquier
momento de la reacciéon) y 1.6 g de catalizador, en el orden indicado; el sistema se
mantiene bajo agitaciéon vigorosa y a la temperatura requerida (60 °C) por el tiempo
establecido para la prueba (1 h). Una vez terminado el tiempo de reaccidn, el reactor se
enfria en un bafio de agua-hielo y se espero el tiempo necesario para la separacion de las
fases. Finalmente, se tom6 una muestra de la fase correspondiente al diesel para analizar su
contenido de azufre. El andlisis cuantitativo de azufre se realiz6 en un analizador de azufre
marca Horiba SFLLA-1800 con detector de fluorescencia de rayos-X de acuerdo a la norma
ASTM D-4294. La concentracién de molibdeno en los catalizadores se determiné por

espectrometria de absorcion atomica (Perkin Elmer 5000).
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Capitulo 3

Resultado y discusion

3.1. Analisis del diesel

En la Tabla 1 se presentan las propiedades generales del diesel usado en las reacciones
de desulfuracion mediante el proceso de oxidacion-extraccion. En la Tabla 2 se presenta el
andlisis cualitativo y cuantitativo de azufre contenido en la misma muestra de diesel; se
observa que la especie azufrada que predomina es 4,6-DMDBT con 96 ppmp de S. En
general, 165 ppmp de S (51 %) contenido en la muestra corresponde a compuestos
refractarios (i.e. 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), 4-etil-6-metildibenzotiofeno (4-
E-6-MDBT) 2,4,6-trimetildibenzotiofeno (2,4,6-TMDBT), 3.4,6-trimetildibenzotiofeno
(3,4,6-TMDBT), 1,4,6-trimetildibenzotiofeno (1,4,6-TMDBT)) que fueron estables al

proceso de HDS.

3.2. Evaluaciones generales de desulfuracion

Con objeto de conocer de manera mdas precisa la actividad de los catalizadores
sintetizados, en una primera etapa se realizo el proceso de oxidacion del diesel en presencia
de acetonitrilo (CH3CN) y peréxido de hidrégeno en ausencia de catalizador, observandose
una eliminaciéon de azufre de 16 % después de 1 h. Este resultado puede atribuirse a la
oxidacién de los compuestos azufrados con peréxido de hidrégeno promovida por

acetonitrilo'’ y/o a la remocién de dichos compuestos por simple extraccién.'®"
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Azufre (ppmp) 320

Aromaiticos totales (% peso) 34.0
Nitrégeno total (ppmp) 29
Nitrégeno basico (ppmp) 15
Peso especifico 20 /4 °C 0.8435

Temperatura de la destilacién atmosférica en funcion del

% volumen (°C)

PIE 153.6
5 % 234.4
20 % 278.7
40 % 273.8
60 % 307.2
80 % 322.8
95 % 344.4
PFE 357.8

Tabla 1. Propiedades del diesel usado en la desulfuraciéon mediante el proceso de oxidacién-extraccion.

Posteriormente a las evaluaciones ya indicadas, se procedié a evaluar una serie de
catalizadores de alimina (AL) preparados con diferentes precursores metdlicos: cromo,
molibdeno, tungsteno y vanadio, ver Tabla 3. De los resultados obtenidos, se puede
observar que los catalizadores preparados con precursores de tungsteno y molibdeno son
los que ofrecen una mayor eliminacién de azufre del diesel. Esta primera evaluacion fue la
base para la seleccion de los precursores de tungsteno y molibdeno como candidatos a un
estudio mas detallado. Cabe indicar que en todos los experimentos realizados en la presente

tesis solo se encontrd, como producto de la oxidacién de los compuestos azufrados, a sus
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correspondientes sulfonas bajo las condiciones en que se efectuaron las reacciones (via

andlisis en CQG).

Diesel inicial (ppmp de S)
Compuesto
Sin oxidar 1 h. de reaccién
4-metildibenzotiofeno 6 3
2-metildibenzothiofeno 1
3-metildibenzotiofeno 1
9-metilnaftol[1,2-b]tiofeno 2
4-etildibenzotiofeno 5 3
4,6-dimetildibenzotiofeno 96 7
2.,4-dimetildibenzotiofeno 2
1,6-dimetildibenzotiofeno 2
2,9-dimetilnaftol[1,2-b]tiofeno 31 5
4-etil-6-metildibenzotiofeno 29 2
2.,4,6-trimetildibenzotiofeno 22
3,4,6-trimetildibenzotiofeno 16 2
1,4,6-trimetildibenzotiofeno 2 2
C4-dibenzotiofeno 26 4
Otros 78 10
Total 320 40

Tabla 2. Andlisis cualitativo y cuantitativo de azufre en el diesel usado en la desulfuracion mediante el

proceso de oxidacion-extraccion, sin oxidar y después de 1 h de oxidacion
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Clave del catalizador Precursor de la Azufre eliminado
(Precursor/soporte) especie activa (%)

AHT/AL (NH4)¢Mo0,0,44H,0 50.33
PAH/AL 12Mo0;"H;P0O, XH,0 83.44
APH/AL (NH4);PMo0;,049 XH,0 71.19
AD/AL (NH4),Mo0,0, 57.61
SMD/AL Na,Mo0O,2H,0 23.17
AM/AL (NH4),Mo00, 28.14
MT/AL MoO; 70.52
DA/AL (NHy),Cr,0, 17.88
AT/AL H,WO, 33.77
DP/AL KyCr,04 18.54
AC/AL (AcO,Cr), 15.89
CO/AL Cr,04 25.16
OT/AL WO; 19.86
PP/AL KMnO, 15.56
BC/AL BaCrO, 21.52
NC/AL Cr(NOs); 23.84
MA/AL (NH4)sW 1,039 XH,O 54.63
CV/AL VCl; 25.16
TA/AL (NHy)1oW 1204; 48.67
AF/AL 12WO;3;H;PO4XH,0 55.95
CP/AL K,CrOy 26.82

Tabla 3. Evaluacién de catalizadores de alimina (AL) preparados con diferentes precursores metalicos en la

desulfuracién de diesel mediante el proceso de oxidacién-extraccién. Condiciones generales: 25 mL de

CH;CN, 0.2 mL de H,0,, 25 mL de diesel, 1.6 g de catalizador, T=60 OC, t=60 min.
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3.3. Evaluacion de la desulfuracion con catalizadores de tungsteno

Se realizaron pruebas de oxidacién de compuestos azufrados mediante el uso de
disoluciones de DBT y 4,6-DMDBT en heptano en concentraciones similares a las
presentadas en el diesel, usando el catalizador MA/AL; las oxidaciones presentaron
conversiones totales de los compuestos azufrados a sus respectivas sulfonas. Estos
resultados son similares a los obtenidos previamente y reportados con un catalizador
heterogéneo a base de molibdeno por nuestro grupo de investigacién.'® Es importante
destacar que los catalizadores sintetizados por el método de adsorcion, han mostrado
estabilidad en su fase activa atin después de ser re-utilizado en varias ocasiones para el
mismo tipo de reaccién.’*?!

La Figura 1 presenta la recopilacion de los resultados obtenidos en la remocién de
azufre en diesel mediante el proceso de oxidacion-extraccion empleando catalizadores de
tungsteno, sintetizados con los precursores antes mencionados con AL como soporte. Se
observa que la actividad catalitica de estos materiales depende, en gran medida, del
precursor empleado en su preparacion. De este modo, la actividad catalitica de forma
decreciente de acuerdo con el precursor de tungsteno es: AF>SMA>TA>AT>OT.

Las actividades anteriormente sefialadas, al parecer, se pueden correlacionar con el pH
de la disolucién de tungsteno usada en la preparacion de los catalizadores, el cual a su vez,
se encuentra correlacionado con las especies quimicas de tungsteno en la disolucion (Tabla
4). A partir de un estudio previo de especiacién de compuestos de tungsteno en medio
acuoso en funcién de su concentracién, bajo condiciones similares con las que se realizd
esta investigaoién22 (ver Figura 2), a continuacion se indican las especies quimicas que
pueden formarse con sus respectivos intervalos de pH de predominancia: WO3, pH=0-2.3;
W1,040H:%, pH=2.3-5.5; W,04,H,'", pH=5.5-7.7 y WO,*, pH=7.7-14. Es asi como se

sugiere que las disoluciones formadas por MA, TA, AT y OT contenganaW1204oH26'
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Figura 1. Efecto del precursor de tungsteno en la eliminacion de azufre presente en diesel mediante el proceso
de oxidacién-extraccion. Condiciones generales: 25 mL de CH;CN, 0.2 mL de H,0,, 25 mL de diesel, 1.6 g

de catalizador, T=60 OC, t=60 min.

como la especie predominante en el caso de las dos primeras, mientras que en las dos
ultimas la misma especie se encuentre en equilibrio con WOs3, siendo esta dltima la especie
predominante. Por su parte, la disolucion de AF presenta a PW120403' como especie
predominante.”

En general, la adsorcion especifica de especies quimica metdlicas anidnicas generadas
en sistemas acuosos (e.g. Mo, W, Cr, V) en soportes a base de 6xidos metélicos (e.g. Al,Os,
TiO,, Mg0O), se puede realizar en forma eficaz cuando se consiguen, entre otros aspectos:

a) El hacer interaccionar soportes cuyos valores de pH correspondientes a los puntos
isoeléctricos pHpy, sean cercanos pero mayores a los valores de pH de la disolucion de la

especie quimica aniénica.
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Figura 2. Diagrama de las zonas de predominio de diferentes especies de tungsteno en funcién del pH.

Tomado de la referencia 22.

Precursor Concentracién de la pH* Especie quimica
de W disolucién (M) predorninanteb
AF 0.16 1> PW ;04" ¢
MA 0.16 4.1 W 1,040H,™
TA 0.16 43 W 12040H,"
AT 1.17 1.9 W1,040H,”, WO,
oT 0.002° 4.4 W1,0450H,", WO,

Tabla 4. Andlisis de las especies quimicas presentes en las disoluciones acuosas de tungsteno en funcion del
pH. *Calculado de acuerdo a la referencia 24. "De acuerdo a la referencia 22. “De acuerdo a la referencia 23.

dCalculada a partir de su constante de solubilidad; el OT se adiciond en exceso.
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b) Manteniendo sin gran variacion el pH de la disolucion de la especie quimica anidnica
durante el proceso de adsorcién con respecto al valor de pH que presenta la disolucién
antes de estar en contacto con el soporte.”’

De lo antes citado y tomando en cuenta que el pHp; de la alimina se encuentra en el
intervalo de 6.0-8.9,” se sugiere que para el caso de los catalizadores preparados con
alimina, la especie soportada corresponde a la especie aniénica que predomina en medio
acuoso, el W12040H26', a excepcion del catalizador cuyo precursor es el AF.® Para este
ultimo caso se ha citado en la literatura el hecho de que la gran diferencia de valores de pH
entre el punto isoeléctrico de la alimina y el de formacién de la especie PW 504",
aunado a un corto intervalo de pH (O<pH<1) para la formacién de esta dltima especie,” se
promueve la descomposicion de PW120403' a una especie estable a pH~8, es decir a
W12042H210’30 que se propone como la especie soportada en el catalizador.

La Figura 3 presenta el efecto de la relacion (peso MA/peso MA+Peso H,O) en la
preparacion de catalizadores soportados en alimina. Se observa que a una relacion de peso
de 0.064 la eliminacion de azufre es aproximadamente 53 %, mientras que para
catalizadores preparados con una relacion de peso de al menos 0.122 (disoluciones de MA
mds concentrada), la eliminacion de azufre es del orden de 67 %. Puede sugerirse que los
resultados anteriores estan relacionados con la cantidad de W12040H26' adsorbida en la
superficie del catalizador, lo cual nuevamente depende del pH de la disoluciéon de MA
empleada. Si se toma en cuenta que el intervalo de pH donde predomina la especie
W12040H26' es 2.3—5.5,22 y que a pH=3.9 prevalece totalmente esta especie, un aumento o
disminucién del valor de pH con respecto al de 3.9 implica una disminucién en la
concentracion de la especie W12040H26'. El pH calculado para las disoluciones con relacién
de peso 0.06, 0.12, 0.18 y 0.22 son 4.48. 4.32, 424 y 4.17, respectivamente.31 De esta

forma, un aumento de la relaciéon en peso implica una disminucién del pH con tendencia

. . ., 6-
hacia el valor de 3.9 y en consecuencia una mayor adsorcion de W1,040H,™".
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La Figura 4 presenta la evaluacion del efecto del soporte en la eliminacion de azufre.
Los resultados indican que los catalizadores soportados sobre titania y silice muestran el
mayor y menor rendimiento de remocién de azufre: 71 % y 24 %, respectivamente. Al
parecer, el valor de pHp; del soporte tiene un papel primordial en la actividad del
catalizador como anteriormente se indic6.>>?’ De acuerdo a la lite:retturzl,27’3’2’33 el valor de
pHpr para los soportes evaluados son: SI=1.8-4.3, ZI=5.9-6.7, T1=5.9-6.2 y AL=6.0-8.9. Por
su parte, el incremento en la eliminacién de azufre con respecto a los diferentes soportes
evaluados presenta el siguiente orden: SI=24 %, Z1=40 %, AL=55 %, TI-AL=69 % y
TI=70 %. El bajo rendimiento que presenta el catalizador a base de SI se puede atribuir a
una actividad catalitica minima del mismo, probablemente a que no se adsorbieron

cuantitativamente algunas de las especies idnicas, especificamente W12040H26' y
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Azufre eliminado (%)
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Relacién peso de la disolucién para impregnar el soporte
(Precursor W/(Precursor W + HzOz))

Figura 3. Efecto de la relacion [peso MA/(peso MA + peso de H,O)] en la desulfuracién de diesel mediante el

proceso de oxidacién—extraccion.
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W12042H210', debido al valor bajo del pHpy de SI con respecto al pH=4.1 de la disolucién de
MA (comparar con el rendimiento de 16 % obtenido cuando la reaccién se lleva a cabo en
ausencia de catalizador).25 Por otra parte, el rendimiento obtenido con el catalizador a base
de AL es aproximadamente 20 % menor con respecto al obtenido con TTy TI-AL.

De acuerdo con lo antes indicado, se deberia de atribuir esta diferencia en rendimientos
a una adsorcién menor de especies anidnicas por parte de AL con respecto a TI. En este
contexto, trabajos previos indican que bajo condiciones de adsorcion al equilibrio, la AL
adsorbe menos especies quimicas anionicas que el soporte de TL?"* Este hecho prevalece

aun cuando el primer soporte presenta un drea superficial entre 3.5 y 6.5 veces mayor con

100

Azufre eliminado (%)

Efecto del soporte

Figura 4. Efecto de la naturaleza del soporte en la eliminacién de azufre presente en diesel mediante el
proceso de oxidacidn-extraccion. Condiciones generales: 25 mL CH;CN, 25 mL diesel. 0.2 mL de H,0O,, 1.6

g de catalizador, T=60 0C, t=60 min.
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respecto al segundo soporte. A este hecho se le suma que la AL presente aproximadamente
el doble de grupos OH por nm” con respecto a TL>* Una posible explicacién a la mayor
actividad de los catalizadores cuando se emplea TI como soporte, es la menor lipofobicidad
del catalizador con respecto al preparado con AL que presenta una mucho menor cantidad
de grupos OH y con ello una menor interaccién de la fase activa del catalizador con el
peréxido de hidrégeno y los compuestos azufrados. Una segunda explicacion se basa en el
hecho de que los grupos OH de naturaleza bésica contenidos en AL presenten valores de
pKa, bastante bajos (i.e. AL-OH," — Al-OH + H"), ademads de que esos grupos OH basicos
se encuentren en mayor proporcién que los OH 4cidos y neutros®' o bien, la TI presente

grupos OH bésicos con valores de pKy; altos y en menor cantidad que los OH dacidos y

neutros. Finalmente, otra posible explicacion sea debida al incremento del valor de pHp;
para el soporte TI promovido por la adicién de cationes metélicos (e.g. Na*, Li*) durante su
sintesis.” Argumentos similares se pueden sugerir para explicar el rendimiento de

remocion de azufre de aproximadamente 40 % obtenido cuando se emplea el soporte ZI.

3.4. Evaluacion de la desulfuracion con catalizadores de molibdeno

Al igual que para el caso de los catalizadores a base de tungsteno, en este apartado se
presentan los resultados obtenidos en la evaluacién de los catalizadores preparados con
precursores de molibdeno, asi como el efecto de algunas variables del proceso en el
rendimiento de azufre eliminado. En un primer paso, se evalud el efecto del precursor de
molibdeno usando AL como soporte en la sintesis de los catalizadores; los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 5. Los rendimientos de remocién de azufre alcanzados
en la reaccion, atendiendo a los diferentes precursores, son 23.2 %, 28.1 %, 50.3 %, 57.6 %,

70.5 %, 71.2 % y 83.4 % con SMD, AM, AHT, AD, MT, APH y PAH, respectivamente.
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Estos rendimientos pueden razonarse de manera similar como se hizo con los ejemplos
del tungsteno. En la Tabla 5 se especifican las especies predominantes en funcion del pH de
las disoluciones utilizadas en la preparacion de los catalizadores, para cada uno de los
precursores estudiados. El pH del punto isoeléctrico para AL es pHpi=6-8.9 (Tabla 6), por
lo que es un hecho que sus grupos OH se encuentren protonados (en mayor o menor grado)
en las disoluciones a partir de las cuales se prepararon los catalizadores. Para PAH/AL, se
deduce que la concentracion de M080264' y M03601228' es aproximadamente similar pero en
mayor grado que M070246' (ver Figura 6), sin embargo, la alta reactividad con respecto a
los demas catalizadores se puede atribuir a la presencia de PO4%, ya que al encontrarse esta
especie adsorbida en el soporte puede generar un mayor cardcter electrofilico en el Mo por

efectos inductivos.

100
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MT/AL

Dy,
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Azufre eliminado (%)
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Catalizador

Figura 5. Efecto del precursor de molibdeno usado en la preparacion del catalizador sobre la reaccion de
oxidacién-extraccién de azufre en diesel. Condiciones generales: 25 mL CH3;CN, 25 mL diesel, 0.2 mL de

H,0,, 1.6 g de catalizador, T=60 °C, t=60 min.
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Precursor Concentracién de la pH* Especie quimica
de Mo disolucién (MoO,%) predominanteb
PAH* 1.99 M 1.5 Mog056", M03s012,", M070,,", PO,>
APH 1.99 M 2.5 Mo0,0,,", M0ogOy6", M03s012,", PO,
MmT? 0.0034 M 4.2 Mo0,*, M0,0,,%
AD 1.16 M 2.5 Mo070,,", M0sOs6", M03s0 12"
AHT 1.12M 4.0 Mo,0,,", MoO,*
AM 1.22M 6.4 Mo04*, M0,0,,"
SMD 1.07M 9.0 MoO,*

Tabla 5 Andlisis de las especies quimicas presentes en las disoluciones acuosas de molibdeno. “Calculado de

acuerdo a la referencia 24. "De acuerdo a la referencia 45. “De acuerdo a la referencia 46. “Calculada a partir

de su constante de solubilidad; el OT se adiciond en exceso.

. | /
814"z |Mo,0.,"
~2H 8 |88 ]
& = o
= = E

log{Mo(VI)

-4.01 S d

Figura 6. Diagrama de zonas de predominio de especies de Mo en funcién del pH. Tomado de la referencia

45.
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Soporte Area superficial ~ Volumen de poro  Tamaifio de poro pH
(m*/g) (cm’/g) (A) (Soln. acuosa al 5 % )
AA 166 0.26 61 4.5+ 0.5
AN 156 0.26 66 7.5+0.5
AB 174 0.27 59 9.5+0.3
AL 357 0.83 91 6-8.9

Tabla 6. Propiedades de textura de tres soportes de dlumina: AA (y-AL,O; 4cida), AN (y-AL,O; bésica) y AB

(7-Al,O5 neutra).

En este sentido, Garcia er al.'® reportaron evidencias espectroscépicas mediante un estudio
por IR, Raman, 'H-2" Al CP-MAS NMR, 2TAl1 MAS NMR y 3P NMR de la presencia de

polimolibdatos y fosfatos en un catalizador de molibdeno soportado en alimina.

Para APH/AL, se infiere que la cantidad de M080264' y Mo70246' es similar entre si, la
cual en su conjunto, es aproximadamente igual a la de M080264' y M03601228' en PAH/AL.
La principal diferencia entre AL/APH y AL/PAH es la cantidad de PO4> adsorbido. Al
parecer, la presencia de M03601228' no justifica la diferencia entre estos catalizadores, ya
que el catalizador a base de MT presenta un rendimiento similar al de APH, en el cual se
excluye la participacion de la especie M03601228'.

Para el caso de MT/AL, las posibles especies activas son M070246' y MoO42'. Por su
parte el catalizador SMD/AL al parecer solo presenta a la especie MoO4™; el bajo
rendimiento con este catalizador no necesariamente implica que la especie MoO4* presente
una baja actividad. Esto es, dado el pH de la disolucién de SMD (8.96) y el pHp; de AL (6-

8.9) se esperaria una adsorcion minima de dicha especie.
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AD/AL deberia presentar una rendimiento similar al preparado con APH ya que se
espera que las especies adsorbidas asi como su concentracidn, sean las mismas o muy
similares debido a que el pH de las disoluciones respectivas son muy cercanos y bajos; es
probable que la diferencia radique en la concentracion de Mo total en la disolucién con la
cual se prepararon.

Del diagrama de zonas de predominio de especies, se aprecia que para la disolucién a
partir de la cual de prepar6 AHT/AL, predomina en la disolucién la especie M070246', el
cual deberia de adsorberse en mayor cantidad que MoO,”. La eliminacién de azufre con
este catalizador es muy semejante a la del preparado con AD, en el cual se adsorbe
principalmente M070246' y M080264'.

El bajo rendimiento de remocion de S obtenido con AM/AL, al igual que con SMD/AL,
puede entenderse como consecuencia del poco Mo adsorbido sobre el soporte a
consecuencia de la cercania del pH de su correspondientes disolucién y el pHp; del AL.

Considerando los anteriores resultados, los precursores AHT y PAH fueron la base para
la preparacion de otros catalizadores y, de este modo, explorar otros pardmetros en de su
sintesis y reactividad. Es por ello que una segunda accidn fue usar distintos soportes a base
de alimina cuya principal diferencia radica en su pH (debido a la incorporacién de SO,%,
PO,”, CI', F, Mg** y Na* durante su preparacién). Los soportes usados fueron alimina
dcida (AA), alimina neutra (AN) y alimina basica (AB) y sus principales propiedades
fisicas se listan en la Tabla 6. El volumen de poro es muy similar para los tres soportes
mientras que el drea superficial y el tamafio de poro presentan una diferencia cercana a 17
% y 6 % respectivamente.

La Figura 5 muestra el efecto de la acidez del soporte sobre el rendimiento de la
reaccion de oxidacién-extraccién de azufre en diesel. Los catalizadores AHT/AB (4.07 %

en peso de Mo), AHT/AN (3.62 % en peso de Mo) y AHT/AA (3.57 % en peso de Mo)
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Soporte Area superficial ~ Volumen de poro  Tamafio de poro pH
(mz/g) (cm’/ 2) (A) (Soln. acuosa al 5 % )
AA 166 0.26 61 4.5+ 0.5
AN 156 0.26 66 7.5%0.5
AB 174 0.27 59 9.5+0.3
AL 357 0.83 91 6-8.9

Tabla 6. Propiedades de textura de tres soportes de alimina: AA (y-Al,O; 4cida), AN (y-Al,O; bésica) y AB

(7-Al,0O5 neutra).

muestran un rendimiento de remocion de S similar y cercano a el 70 %, siendo AHT/AB el
que menor actividad presenta y AHT/AA el que mayor actividad presenta.

Estos resultados sugieren que las especies de molibdeno adsorbidas sobre la superficie
del soporte, son probablemente las mismas o sean especies muy similares; Mo070,4" y
MoO,%, principalmente (Tabla 5). Este hecho esta apoyado por el porcentaje de
eliminacién de azufre de 71.85 % obtenido cuando la reaccion se lleva a cabo en presencia
de 0.1235 g de AHT sin soportar (cantidad de molibdeno similar a la encontrada en los
catalizadores sintetizados con este precursor y aproximadamente de 3.5 % en peso de Mo).
Se observa que el catalizador AHT/AB contiene mayor cantidad de Mo respecto al de
AHT/AN y AHT/AA como era de esperarse de acuerdo con las diferencias entre el pHp y
el pH de sus disoluciones a partir de las cuales fueron preparados; es decir, mientras mayor
sea pHpr-pHso,, mayor es la adsorcién de molibdatos y/o polimolibdatos. Sin embargo, es
probable que la mayor actividad de AHT/AA (el de menor cantidad de Mo de la serie AHT)
se deba a la menor lipofobicidad del catalizador con respecto a la que presenta AHT/AN vy
AHT/AB, que provoque una mejor interaccion con los compuestos azufrados y H,O,. El

efecto de la acidez del soporte sobre el rendimiento de la reaccion de oxidacion-extraccion,
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es mas evidente cuando se usa PAH como precursor el de molibdeno. Los rendimientos
alcanzados en la eliminacion de azufre son 71.57 %, 81.11 % y 89.07 % cuando se usan los
catalizadores PAH/AB, PAH/AN y PAH/AA, respectivamente. Similares argumentos a los
empleados para interpretar los resultados con los catalizadores de AHT, pueden usarse para
describir este tltimo comportamiento.

En la Figura 6 se muestra el efecto del disolvente utilizado en la reaccién de
eliminacién de compuestos azufrados por el proceso de oxidacion-extraccion usando el
catalizador AHT/AL. Del analisis de esta figura, puede observarse que con el uso de
disolventes aproticos se obtienen mejores rendimientos en la eliminacion de compuestos
azufrados en diesel, que con el uso de disolventes préticos. El rendimiento obtenido con
cada uno de los disolventes aproticos es: 3.97 %, 34.10 %, 36.42 % y 47.01 % con acetona,

N,N-dimetilformamida, acetonitrilo y y-butirolactona, respectivamente. De lo anterior, es
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Figura 5. Efecto de la acidez del soporte sobre la eliminacién de azufre usando AHT y PAH. 1 mL de H,0O,
fue usado. Condiciones generales: 25 mL CH;CN, 25 mL diesel, 0.2 mL de H,0,, 1.6 g de catalizador, T=60

°C, t=60 min.
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posible observar que existe una correlacion entre los rendimientos obtenidos y la constante
dieléctrica de los disolventes aproéticos (i.e. acetona (20.7), N, N, dimetilformamida (36.71),
acetonitrilo (37.5) y y-butirolactona (39)), a mayor constante dieléctrica mayor rendimiento
en la reaccion. Es posible que los resultados indicados se deban, en parte, a que disolventes
apréticos con constante dieléctrica alta estabilizan apreciablemente especies cargadas,
como es el caso de las especies involucradas en reacciones de adicion nucleofilica (SN;) y
estados de transiciéon que involucran c:':lrg::ls,36 ambos como se verd, involucrados en la
reaccion de oxidacion de acuerdo con el mecanismo de reaccién que se propone.

En la Figura 7 es posible observar el rendimiento de la reaccion de oxidacién-extraccion
de compuestos azufrados en diesel (320 ppmp de S) en funcién del tiempo usando el
catalizador PAH/AA, el cual presenté la mayor eliminacién de azufre de todos los

catalizadores estudiados.
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Figura 6. Efecto del disolvente en la reaccién oxidacidn-eliminacion de azufre en diesel. Condiciones

generales: ver parte experimental.
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Se observa que es posible remover el 87.5 % de azufre (40 ppmp de S) o el 97.8 % de
azufre (7 ppmp de S) en 60 min y 75 min de reaccién, respectivamente. En la Tabla 2 se
puede observar el andlisis cualitativo y cuantitativo de azufre para una hora después de
oxidacién. Ishihara er al.”’ reportaron recientemente la reduccién de azufre de una muestra
de GLP desde una concentracion de 39 a 5 ppmp de S mediante el proceso de oxidacion-
extraccién en contindo. Por su parte, Hulea et al.** y Ramirez er al." reportaron la remocién
de azufre en muestras de diesel y tiempos de reaccién similares a los utilizados aqui,
obteniendo rendimientos de 80 % y 56 %, respectivamente. Asimismo, en la Figura 7 se
muestra la cinética de la eliminacion de azufre. Los resultados se ajustan adecuadamente
(r=0.9968) al modelo de la ecuacién de velocidad de pseudo primer orden, Ln[S]/[So]=-kt
donde k=Ae™™®D Esta correlacién nos permite tratar a la reaccién de oxidacién como una
reaccion de primer orden con respecto a la concentracion de compuestos azufrados con una
constante de velocidad k=0.0007 min”, una energia de activacién aparente E,=15.3
kcal/mol y un factor pre-exponencial A=7.8x10° min™ a 60 °C.

Existen diversos trabajos en el campo de la OE bajo condiciones de catdlisis
homogénea, en los cuales se reportan pardmetros de reaccion similares a los encontrados
aqui. Te et al*® reportaron la oxidacion de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT en tolueno
usando H,0O, como agente oxidante y NazPW,04; las energias de activacion aparente y
factores pre-exponencial encontrados en este sistema para DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT
fueron E,=10.7 kal/mol, 11.2 kal/mol y 11.7 kal/mol y A=3.8x10" min”, 3.8x10” min™ y
2.43 min’, respectivamente, a temperaturas 50-70 °C. Borah et al.*® reportaron la oxidacién
de DBT con H,0O,/acido acético usando una mezcla de H,O-aceite como disolvente a 50-
100 OC; la reaccion muestra un orden de reacciéon de 1 y O en la concentracion de
compuestos azufrados y peroxido de hidrégeno, respectivamente, y una energia de

activacién aparente E,=13.04 kcal/mol y un factor pre-exponencial A=1.2x10% min™.
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Figura 7. Linea continda: Eliminaciéon de compuestos azufrados en el diesel en funcién del tiempo. Linea
discontinta: Ln[S]/[Sy] en funcién del tiempo de reaccién. Condiciones generales: 25 mL de CH;CN, 25 mL

diesel, 0.2 mL de H,0,, 15656 g AHT/AA, T=60 °c.

En la Figura 8 se muestran los rendimientos obtenidos en la eliminacioén de azufre
mediante el proceso de oxidacion-extraccion de compuestos azufrados en diesel para varias
temperaturas de calentamiento usando el catalizador AHT/AL. Se observa un incremento
importante en el rendimiento del 18 % al pasar de una temperatura de 40 a 70 °C; una
temperatura mayor a 70 °C no genera un incremento notable en el rendimiento de la
eliminacion de azufre. A temperaturas mayores a 90 °C se observa una disminucién ligera
en la eliminacién de azufre la cual puede deberse a la descomposicién térmica del

4041 g1 rendimiento en la reaccién de desulfuracién de diesel a 345 K es

catalizado y/o H,O,.
aproximadamente 10 % mayor que el obtenido a 335 K, por lo que se puede considerar que
la temperatura de calentamiento adoptada en el desarrollo de este trabajo es adecuada.

La Figura 9 muestra el afecto en el rendimiento de la eliminacién de azufre en diesel

cuando se incrementa el volumen de CH3CN en la reaccion, asi mismo, se muestra el efecto
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Figura 8. Efecto de la temperatura sobre la eliminacién de azufre. Condiciones generales: ver parte

experimental, 1.6 g de AHT/AL.

del incremento de la concentracion de peroxido de hidrégeno sobre el rendimiento de la
reaccion.

La reaccién de desulfuracion sufre un incremento del 20 % aproximadamente, cuando
el volumen de disolvente se incrementa desde 15 mL hasta 25 mL. Este incremento puede
deberse a la promocion de la oxidacién con H>O, promovida por el CH3CN y/o una mayor
extraccion por parte del acetonitrilo'®*** de compuestos azufrados, tanto oxidados como
no oxidados, o también, a la mayor interaccién de los compuestos azufrados con los sitios
activos del catalizar.

Por su parte, un aumento en la cantidad de peréxido de hidrégeno no genera un gran
cambio en la eliminacion, este comportamiento concuerda con la observacion previamente

hecha de que bastan 0.2 mL para tener en exceso al peréxido de hidrégeno.
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Figura 9. Efecto de la concentracién de H,O, y cantidad de acetonitrilo sobre la eliminacién de azufre.

Condiciones generales: ver parte experimental, 1.6 g de AHT/AL.

Cabe indicar que se evalud la actividad del catalizador AHT/AL después de someterse por
30 veces al proceso de oxidacidn-extraccion de diesel. Los resultados muestran que la
eliminacién de azufre practicamente es la misma en cada una de las pruebas realizadas, de lo
cual se infiere que la actividad del catalizador se mantiene constante ain después de varios

experimentos. Esto demuestra su alta estabilidad.

3.5. Mecanismo de reaccion

De acuerdo con los resultados anteriores, es posible postular un mecanismo de reaccién
para la reaccién de oxidacion de compuestos azufrados con peréxido de hidrégeno
promovida por meta o polimetalatos (e.g. Mo, W), el cual se basa en los resultados

obtenidos y la literatura correspondiente; a manera de ejemplo se toma el caso del

43



molibdeno. El ciclo catalitico se inicia cuando el H,O, ataca nucleofilicamente al Mo (VI),
presente en molibdatos o polioxomolibdatos (1) en la superficie del catalizador, lo cual da
lugar a especies del tipo hidroperoximolibdatos (2), ver Figura 11. Es posible que los
oxigenos peroxidicos del hidroperoxomolibdato, pierdan densidad electrénica** debido a la
deslocalizacion de electrones por efecto resonante por parte de los oxigenos de tipo oxo
quedando, de esta forma, los oxigenos de tipo peroxidicos con caricter electrofilico. De
esta forma, el 4&tomo de azufre en (3) puede atacar nucleofilicamente al 4tomo de oxigeno
mds electrofilico en (4), generando de esta forma la oxidacion del azufre a su respectivo
sulfoxido (5), agua y la regeneracion del molibdatos o polioxomolibdatos.43 Posteriormente
y de forma similar, el sulf6xido puede sufrir una segunda oxidacién para dar la respectiva
sulfona (6). Cabe indicar que la presencia de grupos fosfatos en la superficie del catalizador
pueden propiciar un mayor caricter electrofilico en el dtomo de molibdeno via efectos
inductivos involucrando al soporte,44 lo cual da como resultado final una mayor actividad

para la oxidacién de azufre.
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Conclusiones

Tungsteno

De los catalizadores preparados por el método de adsorcion al equilibrio, al menos, el
obtenido a partir de AM y AL presenta un actividad buena para la oxidacién del compuesto
refractario 4,6-DMDBT en heptano. Por su parte, los catalizadores a base de MA y TI
presentan un actividad aceptable al promover una eliminaciéon de 71 % de azufre para una
carga de diesel con un contenido de por lo menos 51 % de azufre como compuestos
refractarios azufrados. La disminucion de la actividad del catalizador cuando se emplea en
la oxidacién de una carga real, al parecer, se debe a cuestiones de lipoficidad por parte del
catalizador. A partir de un andlisis de especiacion de sugiere que las especies activas
soportadas en los catalizadores que promueven la oxidacién corresponden a: W12040H26' y
W1,04,H,'". En general, se presenta la posibilidad de obtener diesel con un contenido de

azufre menor a 15 ppm empleando valores de tiempo de reaccién mayores a una hora.

Molibdeno

Es posible remover el azufre en diesel desde una concentracion de 320 ppmp de S hasta
menos de 10 pppm de S a 60 °C a presién atmosférica usando el catalizador AHT/AA,
preparado por adsorcién al equilibrio. Los restantes catalizadores a base de molibdeno
preparados durante este trabajo, muestran actividades menores para lo que se sugiere que
las especies adsorbidas y/o sus concentraciones, son diferentes en cada catalizador y
dependen del pH de la disolucion a partir de la cual se prepararon y del pHp; del soporte.

En general, son mejores los rendimientos de la reaccién de oxidacion-extraccion en
disolventes aproticos que en disolventes proticos, siendo la fy-butirolactona donde se

obtiene los mejores rendimientos.
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En acetonitrilo y usando el catalizador AHT/AL, la reacciéon no requiere de un gran
exceso en la concentracion de peréxido de hidrégeno para que se lleve a cabo la reaccion
con buenos rendimientos. Con este mismo catalizador, el incremento en el rendimiento de
la eliminacion de azufre no se ve afectado de manera importante con el incremento en el
volumen de acetonitrilo, al pasar de 15 mL a 25 mL.

El catalizador muestra una actividad constante aun después de ser sometido varias veces
a la reaccién de oxidacion extraccidn.

La alta reactividad de los compuesto refractarios en OE, esta relacionada con la
densidad electrénica sobre el atomo de azufre de tal manera que, a mayor densidad

electronica mayor reactividad frente a la oxidacion.
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A. Definicion de algunos términos técnicos.

Actividad catalitica: se define como la habilidad de un catalizador para convertir
especificamente el hidrocarburo en un producto mas ligero bajo condiciones de operacion
especifica. Bajas temperaturas de operacion indican elevada actividad.

Adsorcion: proceso por el cual atomos, iones o moléculas son atrapadas o retenidas en la
superficie de un material. El resultado es la formacién de una pelicula liquida o gaseosa en
la superficie de un cuerpo sélido o liquido.

Agente oxidante: un agente oxidante es aquella especie quimica que acepta electrones en
cuyo caso de denomina aceptor de electrones. En este contexto, el ion ferrocenio
[Fe(CsHs),]" puede aceptar un electrén y transformarse en ferroceno Fe(CsHs),. En otra
acepcion mas coloquial, el oxidante transfiere dtomos de oxigeno el sustrato. En este
contexto, el oxidante puede ser descrito como un agente oxigenante a un agente de
trasferencia de electrones. Oxidos o poliéxidos como el permanganato MnO,, cromato
CrO4 son ejemplos de agentes oxigenantes.

Area superficial: drea total expuesta a la superficie de un catalizador o componente
catalitico, incluyendo la superficie de sus poros. Se determina por adsorcion de nitrégeno y
es expresada en m’/g.

Asfalteno: los asfaltenos son agregados de anillos aromaticos condensados que contienen
cantidades significativas de nitrégeno, oxigeno, azufre y metales como niquel, vanadio y
hierro que se encuentran asociados con el nitrgeno en arreglos irregulares.

Catalizador: es una sustancia (componente o elemento) capaz de acelerar (catalizador
positivo) o retardar (catalizador negativo o inhibidor) una reaccién quimica, permaneciendo
¢l mismo inalterado (no se consume durante la reaccién). A este proceso se le llama

catdlisis. Los catalizadores no alteran el balance energético final de la reacciéon quimica,
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sino que s6lo permiten que se alcance el equilibrio con mayor o menor velocidad. La
catdlisis puede ser de dos tipos:

Homogénea: el catalizador y el reactivo estdn en una misma fase, por ejemplo, en solucién
acuosa (catalisis dcido-base y la catalisis enzimdtica).

Heterogénea: el catalizador y reactivo se encuentran en distintas fases (una reaccién entre
sustancias gaseosas adsorbidas en la superficie de un metal).

Catalisis: la catélisis es el proceso a través del cual se acelera una reacciéon quimica.
Generalmente, involucra a una sustancia conocida como catalizador que ni se crea ni se
consume en la reaccion, que participa en una reaccion intermedia adicional, y que sirve
para reducir la barrera de energia.

Diesel: es un liquido de color amarillo verdoso y de densidad sobre 850 kilogramos por
metro cubico, compuesto fundamentalmente por parafinas y utilizado principalmente como
combustible en motores diesel y en calefaccion.

Estabilidad quimica: habilidad de catalizador para resistir los cambios en sus propiedades
quimicas y fisicas que ocurren durante el uso. La estabilidad puede ser térmica,
hidrotérmica o catalitica. La estabilidad catalitica se caracteriza por la relacion del cambio
de actividad y/o selectividad durante el transcurso del proceso.

Fase activa: como su nombre lo indica, es la directamente responsable de la actividad
catalitica. Esta fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas, sin
embargo, se caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones
establecidas.

Hidrotratamiento: proceso catalitico que consiste en la eliminacién se azufre, nitrégeno y
metales pesados asi como en la hidrogenacion de los hidrocarburos insaturados de las
cargas pesadas del petréleo. También es usado en el mejoramiento de estas cargas. Los
catalizadores que llevan a cabo esta tarea a nivel industrial, consisten en sulfuros de

molibdeno o tungsteno promovido por niquel o cobalto soportados en alimina silicatos. La
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presion promedio de operacién va de 25 a 50 atm y la temperatura promedio de 330-370
°C.

Lluvia acida: la lluvia 4cida se forma cuando la humedad en el aire se combina con el
o0xido de nitrogeno y el dioxido de azufre emitido por fébricas, centrales eléctricas y
automotores que queman combustibles derivados del petréleo y carbdn. Esta interaccion de
gases con el vapor de agua, forman el acido sulftrico y 4cido nitrico. Finalmente, estas
sustancias quimicas caen a la tierra en forma de precipitacion o lluvia 4cida.

Petroleo: mezcla compleja no homogénea de hidrocarburos (compuestos formados por
hidrégeno y carbono) concentrado en yacimientos ajo tierra cubierto por los estratos
superiores de la corteza terrestre.

Punto isoeléctrico: el pH al que una sustancia anfétera tiene carga neta cero. A este valor
de pH la solubilidad de la sustancia es casi nula.

Selectividad: es la cantidad o velocidad de produccién de uno de los productos con
relacion al total de productos. Suele expresarse como por ciento.

Soporte: el soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite
optimizar sus propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por tanto presentar
un drea superficial por gramo elevada.

Tamaiio de particula:

Volumen de poro: es el volumen de los poros comprendidos en un gramo de sdélido.
Dependiendo del tamafio de los poros que se consideren, se habla de volumen de

Macroporos, mesoporos y microporos.
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B. Calculo del pH de algunas disoluciones de promotores de tungsteno y molibdeno

usadas en la preparacion de los catalizadores.

A continuacién, a manera de ejemplo, se muestran los cdlculos del pH de disoluciones de
precursor, a partir de las cuales se prepararon catalizadores. Las constantes de equilibrio se

tomaron de las referencias indicadas en la seccion de resultados.

Para (NH4)10W1204

Concentracion de la disolucion, Cy=0.16 M

Reacciones en disolucion

NH; + H,O <> NH4"+OH  K,.=10"% pKa=9.2

W04 — 12WO,” + 14H" K =10""

wo, ) '] 110

10710 = . pKa=——=7.83
w01 T

En una escala de pH, los pares conjugados quedarian

W0, NH,*
.
7.85 9.2
wo,” NH;

El W ,,0,,'* actia como 4cido débil. El pHes
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szi (pKa + pCy)= ; (7.85+0.79)

pH=4.32

Para MoO;

La solubilidad del MoOj; es 0.49 g/L.. El MoO; estd en exceso.
Concentracion de la disolucion, Cy=0.0034 M.
Reaccién en disolucién

MOO3+ Hzo — MOO42- +2H+ Keq=10-1206

1071206 _ [(M04 )2_] [H+]2 .

12.06
] Ka=—=
[M00,] PR

6.03

En una escala de pH, el par conjugado quedaria

MOO3

3.89

|

pH
MOO42-
El pH es

pH:; (pKa + pCy)= ; (6.03 +2.47)

pH=4.25
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Para (NH4)6W12039.XH20

Concentracion de la disolucion, Cy=0.16 M

Reacciones en disolucién

NH; + H,0 < NH4"'+OH  K.=10"% pKa=9.2

W,03" — 12WO,” + 18H" K =10""

2 12 + 8
10_132 = [(W—O4 ) ] [Z' ] 5 pKa:B—2=7.33
(7,0, 8
En una escala de pH, los pares conjugados quedarian
Wi05"  NH,'
—
7.33 9.2
wo,* NH;

El W120396' actia como 4cido débil. El pH es

szi (pKa + pCy)= ; (7.33+0.79)

pH=4.06
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Para H2W04

Concentracion de la disolucion, Co=1.17 M

Reaccién en disolucién

H,WO, <> HWO, + H" K.=10""

(s o) | ]

; Ka=3.5
(w0 = T

En una escala de pH, el par conjugado estaria

H,WO,

3.5

Yy

pH
HWO,
El pH es

szi (pKa + pCo)= ; (3.58 + 0.068)

pH=1.82

Para (NH4)6M07024

Concentracion de la disolucion, Cy=0.16 M

Reacciones en disolucién
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NH; + H,0 < NH4"+OH  K.=10"% pKa=9.2

Mo,0,," — 7Mo0,> + 8H* Keq=10’57'74

_I
10_57'74 = [(MO4 )2 ] [H +']8 5 pKa: 75774 =7.22
l(M07 0y, )6_ J
En una escala de pH, los pares conjugados estarian
Mo,05"  NH,'
| | .

| | - PH
7.22 9.2

MoO,>  NHj

El Mo,0,,% actia como écido débil. El pHes

pH:; (pKa + pCo)= ; (7.22 + 0.7958)

pH=4.0
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