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INTRODUCCION

Debido a la gran cantidad de contaminantes que son expulsados diariamente
a la atmosfera, se han creado normas para regular y detener su emision. En
la Comunidad Europea y los Estados Unidos la implantacién de normas es ya
un hecho por lo que las gasolinas tienen una cantidad de azufre menor a 50
ppm. Con el objetivo de disminuir las emisiones diarias de contaminantes a
la atmdsfera, en México se establecid la norma NOM-086-ECOL-1994 la cual
establece las “Especificaciones sobre proteccion ambiental que deben reunir
los combustibles fésiles liquidos y gaseosos que se usan en fuentes fijas y
moviles”; con esta norma PEMEX se vio obligado a disminuir el contenido de
azufres en sus gasolinas, por lo que cred la nueva gasolina PEMEX Premium
con la cual el contenido de azufre disminuyé de 500 a 300 ppm lo que
significa reducir las emisiones de biéxido de azufre en alrededor de 800 mil
toneladas por afo. Actualmente se ha revisado la norma NOM-086-
SEMARNAT-2003 la cual propone un contenido maximo de azufre de 30 ppm
para gasolina Premium y de 15 ppm para diesel. (Song C., 2003), (Cedefio y
col., 2005). Sin embargo a pesar de que se han reducido a gran escala las
emisiones de contaminantes a la atmodsfera, es necesario una reduccion aun
mayor con lo que los procesos de oxidesulfuracion (ODS) e
hidrodesulfuracion (HDS) muestran ser muy Uutiles para resolver este
problema (Aida T. 2000).



Objetivos:

1. Estudiar un sistema de oxidacion y extraccion de compuestos
organosulfurados, adecuado para la reduccion de azufre en diesel a
menos de 15 ppm.

2. Sintetizar y caracterizar catalizadores de vanadio sobre alimina con
acidez modificada.

3. Evaluar la actividad de catalizadores gastados del proceso H-oil
contaminados con vanadio, como una alternativa de reciclaje de
materiales de desecho.

4. Sintetizar y caracterizar catalizadores de vanadio soportados en

alumina y zirconia en forma de esferas.



Hipotesis

o Dado que los procesos convencionales de Hidrotratamiento para
obtener combustibles con bajo contenido de azufre son costosos debido
a sus condiciones severas de operacion, se propone llevar a cabo la
oxidacién y extraccién de compuestos tiofénicos a baja temperatura
(<80°), presidn atmosférica y sin consumo de H2 para alcanzar los
niveles de azufre requeridos.

o Las variaciones en la acidez de los catalizadores influyen en Ia
oxidesulfuracién de compuestos tiofénicos.

o Los catalizadores H - oil contaminados con pentéxido de vanadio
pueden utilizarse en el proceso ODS como una alternativa de reciclaje.

o Los catalizadores soportados en esferas presentan la misma actividad
que los catalizadores soportados en polvo y por lo tanto pueden ser

utilizados en el proceso ODS.



CAPITULO I
ANTECEDENTES

En este capitulo se presenta un resumen de la hidrodesulfuraciéon (HDS) y la

desulfuracion oxidativa (ODS) asi como las técnicas experimentales usadas

en este trabajo.

El diesel es un combustible de hidrocarburos, derivado de la destilacidon

atmosférica del petrdleo crudo.

Se consume principalmente en maquinas de combustion interna de alto

aprovechamiento de energia, con elevado rendimiento y eficiencia mecanica.

Su uso se orienta fundamentalmente como energético en el parque vehicular

equipado con motores disefilados para combustible diesel, tales como

camiones de carga de servicio ligero y pesado, autobuses de servicio urbano

y de transporte foraneo, locomotoras, embarcaciones, maquinaria agricola,

industrial y de la construccion.

Tabla 1.A Comparacion entre gasolina sin plomo y diesel.

Propiedades Gasolina sin plomo Diesel
Composicion Mezcla de Hidrocarburos | Mezcla de Hidrocarburos
(C4 - C10) (C12 - C20)
Ebullicién (°C) 26.6 - 215.5 160 - 328.2
Densidad (kg/m3) 6887 a 784.8 784.8 - 880.9
Contenido energético (MJ/kg) 43.49 - 44.42 43.96
T. de autoignicién (°C) 232.2 - 428.2 204.4 - 260
Velocidad de Flama (m/s) 0.3962 0.3962
Contenido de Azufre (%peso) 0.020 - 0.045 0.2 - 0.25

El petréleo y los otros combustibles fosiles constituyen mas de 60 por ciento

de las fuentes de energia primaria, hecho que involucra la generacién de




apreciables problemas ambientales. Uno de ellos es la produccién de
emisiones sulfurosas en la atmdsfera durante la combustion, especialmente
en las actividades industriales y en la produccién de electricidad y con los
vehiculos, lo que hace que se libere diéxido de azufre, el cudl es el principal

componente de la llamada "lluvia acida" (Cedefo y col., 2005).

Ademas, el azufre contenido en el petréleo se fija en el platino o rodio
contenidos en los convertidores cataliticos, inhibiendo asi su funcion y
contribuyendo indirectamente al incremento de las emisiones de mondxido

de nitrégeno y mondxido de carbono.

En los ultimos 20 afos se han desarrollado diversos procesos fisicoquimicos
para remover azufre de los crudos pesados como la ODS (Babich y Moulijn,
2003) y HDS (Wang vy col., 2003).

El proceso HDS transforma el azufre organico en acido sulfhidrico, un gas
facil de recuperar. Pero la presencia de nitrégeno, oxigeno y metales pesados

pueden afectar la actividad catalitica del proceso.

En cambio la ODS consiste esencialmente en convertir por oxidacion los
compuestos del tipo tiofénicos primeramente a sus correspondientes
sulfoxidos y posteriormente a sus sulfonas, las cuales son solubles en
disolventes polares (Otsuki y col., 2000; Te y col., 2001; Murata y col.,
2004).

A continuacion en la figura 1.0.1, se muestra un compuesto dibenzotiofénico

que en la presencia del agente oxidante y el catalizador se convierte en su

correspondiente sulfona (ODS).
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Fig. 1.0.1 Transformacién de compuestos dibenzotiofénicos a sulfonas.

En comparacion con la HDS convencional, la ODS puede ser considerada
como una alternativa para una desulfuracion profunda, dado que ésta se
lleva a cabo a condiciones no drasticas, como son: temperatura menor de

70°C y presién atmosférica (Wang y col., 2003).

El proceso consta de Ila oxidacion de los compuestos tiofénicos,
benzotiofénicos o dibenzotiofénicos a sus respectivos sulfoxidos vy
posteriormente a sus sulfonas, el azufre divalente puede ser oxidado por
adicion electrofilica de atomos de oxigeno para obtener un azufre
hexavalente de sulfonas. El catalizador juega un papel muy importante, ya
gue su funcién principal es la produccion de oxigeno reactivo, para facilitar la

formacién de complejos de los érgano azufrados (Belen “Kii, 1990).

Las sulfonas siendo solubles en compuestos polares se pueden remover

facilmente por extraccion y/o adsorcion.

Dado que este proceso se realiza practicamente a temperaturas muy bajas
(menos de 80°C) y a presidon atmosférica, no consume hidrégeno por lo que
tiene considerables ventajas econdmicas y técnicas sobre los procesos de

hidrotratamiento profundo.

Segun estudios hechos por Levy y col. (2001), la cantidad de oxidante

necesaria para este proceso es muy pequefia por lo que resulta
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econdmicamente viable. Ademas de realizarse en menos de 5 minutos
disminuyendo la cantidad de azufre de un diesel de 270 ppm a uUnicamente 2
ppm. En la figura 1.0.2 se muestran los cromatogramas de las muestras

tratadas por Levy y col.

Diesel Comercial
270 ppm Azufre

Diesel Oxidado
145 ppm Azufre

Diesel Producto
Z ppm Azufre

Fig. 1.0.2 Oxidacion y extraccion de sulfonas de un diesel sintético (Levy y col. 2001).

Este proceso consta de 2 pasos, en el primero: las compuestos tiofénicos son
oxidados a sus correspondientes sulfonas con la ayuda de un agente
oxidante y un catalizador, ambos en estado liquido dentro de un reactor el
cual opera a presion atmosférica y a temperaturas menores a 250 °F, con un

tiempo de residencia menor a los 5 minutos.
Una vez separadas las 2 fases, la fase acuosa junto con el catalizador y

algunas de las sulfonas son enviadas a un separador en el cual, se regenera

el catalizador y separa las sulfonas de la fase acuosa.
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En el segundo: la fase polar, que también contiene sulfonas, es enviada a un
proceso de extraccién con un adsorbente soélido el cual es regenerado con
metanol. Finalmente el diesel contiene 5 ppm o0 menos de compuestos

tiofénicos.

La figura 1.0.3 muestra el diagrama de flujo del proceso ODS estudiado por
Levy y col. (2001).

Reactor

Combustible Separador
Diesel  —
S00ppm 5 =P 1

] Regctivacion
Cxidante — de

Fase liquida Cotalzador

Pulido .
Diasel

<8 ppm?5

Dz

Cataleador
Fasa iquida
usa Do

Recuperacion
Metanol

Sulfonas

1 Planta de

Hidrotratamiento

Fig. 1.0.3 Diagrama de flujo de proceso de ODS para un diesel sintético de 500 p.p.m. Levy
y col. 2001

Otro de los grandes problemas que enfrenta la industria quimica, y mas
ampliamente la industria petroquimica, es la generacion de grandes
cantidades de desechos, provenientes de los procesos cataliticos que se

utilizan en la refinacion del petréleo y gasolinas.
Actualmente el consumo de catalizadores es cercano a 243 mil toneladas por

ano, las cuales no tienen tratamiento y son desechados en barrancas. Los

catalizadores de desecho deben de enviarse a una planta de tratamiento en
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donde deben lavarse para posteriormente ser reactivados y regresarlos a

proceso. (Leticia y col, 2001).

Muchos de estos catalizadores se utilizan en los procesos petroquimicos de
desintegracion, reformacién de gasolinas, hidrotratamientos, hidrogenacion y
deshidrogenacion, oxidacion, alquilacion e isomerizacién, entre otros. Los
procesos denominados de hidrotratamiento, como la hidrodesulfuracion y la
hidrometalizacion; tienen como finalidad la eliminacion de azufre y metales,
entre otros elementos que acompafian a las moléculas de hidrocarburos que
componen el petroleo. Estos procesos permiten eliminar problemas de
“envenenamiento del catalizador”, utilizado en otros procesos de refinacion,
debido a la adsorcién de dichas impurezas y aumentando asi la calidad de los

productos y evitando la contaminacién atmosférica.

Sin embargo, algunos catalizadores contaminados con metales preciosos se

pueden utilizar para la eliminacion del azufre en las gasolinas.

El vanadio que tienen estos catalizadores puede ayudar en gran manera a la
eliminacion del azufre, ya que se ha demostrado que el vanadio presenta
gran actividad en el proceso ODS. Por lo que estos catalizadores de
“desecho” se pueden aprovechar en gran manera para reducir las emisiones
de azufre a la atmdsfera y reducir en gran manera la contaminacion

ambiental.

El objetivo principal de este trabajo es probar distintos tipos de catalizadores
para el proceso ODS los cuales liberan oxigeno reactivo para la oxidacion de
los compuestos tiofénicos a sus correspondientes sulfoxidos y posteriormente

a sus correspondientes sulfonas.
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Las técnicas experimentales que fueron utilizadas son:

Cromatografia de gases

El avance de la reaccibn de oxidacidon se determind por analisis
cromatografico de todos los componentes en un cromatografo HP5890 Series
IT provisto con un sistema de inyeccién automatica de muestras HP7673 y
con una columna PONA de 50 m. a 25°C y 1 atm de presidén (condiciones de
reaccion), los productos de reaccidén y reactivos son facilmente identificados
por su tiempo de retencidén y avalados por el analisis de espectrometria de
masas realizado en un HP GCD System Plus G1800B.

La cantidad de perdéxido de hidrégeno presente en el sistema reactivo fue
evaluada por yodometria como se muestra en el apéndice A (Levy y col.,
2001).

La cromatografia de gases es una técnica en la que la muestra se volatiliza y
se inyecta a una columna cromatografica. A diferencia de los otros tipos de
cromatografia, la fase movil no reacciona con las moléculas del analito; su

unica funcién es la de transportar el analito a través de la columna, es inerte.
En la figura 1.0.4 se muestra el esquema de un cromatdgrafo de gases

similar al utilizado en esta investigacion, en el cual se pueden identificar

facilmente las partes que lo componen.
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Fig. 1.0.4 Esquema de un cromatdgrafo de gases.

El gas portador debe ser un gas inerte, para prevenir su reaccion con el
analito o la columna, generalmente se emplean gases como el helio,

hidrégeno o nitrégeno.

Generalmente la regulacidon de la presion se hace a dos niveles: un primer
manometro se sitla a la salida de tanque del gas portador y el otro a la
entrada del cromatdgrafo, donde se regula el flujo. Para comprobar el flujo
de gas se puede utilizar un rotametro el cual da una medida mas exacta del

caudal volumétrico que entra a la columna.

La inyeccion de la muestra se hace con una micro-jeringa la cual inyecta una
cantidad especifica de analito, una vez inyectado el analito pasa por la

columna donde se lleva a cabo la separacién.
La temperatura de operacién y la rampa de calentamiento son variables muy

importantes, ya que de ellas depende el grado de separacién de los

diferentes analitos, dicha temperatura depende de la afinidad de los analitos
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con la fase activa y por lo general se ajusta a un valor igual o ligeramente
superior al punto de ebullicion de la sustancia; si se tienen varios
componentes con diferentes puntos de ebullicién, se selecciona una rampa

de calentamiento.

Otros cromatdgrafos utilizan dispersores de tal manera que “vaporizan” los
analitos y su analisis consiste en el tiempo en que tardan en desorberse de la

columna.

Finalmente se tiene el detector que se encarga de determinar los analitos
que han salido de la columna, generalmente se utilizan los “detectores de
masa” y los “detectores de ionizacion de flama” estos Ultimos consisten
basicamente en un quemador de hidrégeno/oxigeno, donde se mezcla el
efluente de la columna (gas portador y analito) con hidrogeno, este gas
mezclado se enciende mediante una chispa eléctrica, produciéndose una
llama de alta temperatura donde el efluente se piroliza y se ioniza
produciendo iones y electrones, los cuales son conductores eléctricos. Se
puede aproximar el numero de iones producidos al niUmero de atomos de
carbono transformados en la llama, con lo que se puede determinar el

compuesto que se esta examinando.
El detector de masas se utiliza para determinar qué moléculas estan
presentes en una muestra. Por ejemplo: el CO, se ioniza de la siguiente

manera.

cob, — CcoOt + ¢Cct + O + CoO)
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Los iones se analizan en la primera parte del espectrometro de masa. Los
cuales tienen una carga eléctrica especifica y por lo tanto tendran
movimiento bajo influencia de un determinado campo eléctrico. Estos iones
se envian en un compartimiento de aceleracién y se pasan a través de una
lamina metdlica. Se aplica un campo magnético a un lado del compartimiento
que atrae a cada uno de los iones con la misma fuerza (suponiendo carga
idéntica) y los desvian sobre un detector. Los iones mas ligeros se desviaran
mas que los iones pesados aunque la fuerza en cada ion es igual pero tienen
menos masa. El detector mide exactamente que tan lejos se ha desviado
cada ion y de aqui se calcula el "cociente masa por unidad de carga". De esta
manera es posible determinar con un alto nivel la certeza la composicion

quimica de la muestra original.

La cromatografia de gases tiene dos importantes campos de aplicacién. Por
una parte su capacidad para separar mezclas organicas complejas,
compuestos organometalicos y sistemas bioquimicos. Por otro lado es un
método para determinar cuantitativa y cualitativamente los componentes de

una muestra.

Para el andlisis cualitativo se suele emplear el tiempo de retencion, que es
Unico para cada compuesto dadas unas determinadas condiciones (mismo
gas portador, rampa de temperatura y flujo). En aplicaciones cuantitativas,
integrando las areas de cada compuesto o midiendo su altura, con los
calibrados adecuados, se obtiene la concentracién o cantidad presente de

cada analito.

En las figuras 1.0.5 y 1.0.6 respectivamente se muestran las rampas de

calentamiento utilizadas por el cromatégrafo en las cuales aparecen los
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tiempos de retencidon de cada una de los compuestos tiofénicos y los tiempos

de retencion de cada una las sulfonas de cada compuesto tiofénico.

Ya que cada tiempo de retencién de cada compuesto es Unico, su

identificacion dentro de los cromatogramas es mucho mas sencilla.

rc) 4MeDBT
DBT  |4.6DMeDBT
220
BT
90
! ! i ! . ! ! ! ! ! ' I —
5 10 20 30 40 50 &0 4min

Fig. 1.0.5 Rampa de calentamiento con la presencia de los compuestos tiofénicos.
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! ! i ! ! ! ! ! . ! ! ! —p
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Fig. 1.0.6 Rampa de calentamiento con la presencia de las sulfonas

de los compuestos tiofénicos.

19



El programa de calentamiento utilizado fue el "SULFONAS” el cual empieza
con una temperatura inicial de 90°C durante 5 minutos, posteriormente tiene
una rampa de calentamiento de 10 °C/min. hasta alcanzar los 220°C donde
se mantiene en esta temperatura por 41 minutos, para tener un total de 60

min. del programa de calentamiento.
Microscopia electronica.

La microscopia electrénica es una técnica experimental la cual permite hacer
un analisis superficial de la muestra a investigar, esta técnica fue utilizada

para visualizar la impregnacién de los catalizadores de alumina con vanadio.

Los microscopios electrénicos constan de:

Un cafidn de electrones, el cual emite los electrones que chocan contra el
espécimen creando una imagen aumentada, lentes magnéticas para crear
campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, un sistema de vacio ya
gue debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del
aire se debe hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de
estas caracteristicas, placa fotografica o pantalla fluorescente la cual se
coloca detras del objeto a visualizar para registrar la imagen aumentada y un
sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que

suele ser una computadora.

La microscopia es una técnica que en lugar de utilizar luz normal como
fuente luminosa utiliza una fuente de electrones, la cual tiene una longitud
de onda menor que la luz normal (los electrones utilizados tienen una

longitud de onda de 0.5 &, mientras que la luz normal tiene una longitud de
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onda alrededor de 4000 A), por lo que puede mostrar estructuras mucho

mas pequefas.

Existen 2 tipos de microscopios electrénicos. El microscopio electrénico de
transmision (MET) y el microscopio electrénico de barrido (MEB).

El microscopio electréonico de barrido crea una imagen amplificada de la
superficie de un objeto en 3 dimensiones mientras que el microscopio
electrénico de transmisién puede llegar a crear imagenes mucho mas

amplificadas pero sin llegar a mostrar una imagen tridimensional.

El funcionamiento de los MEB se basa en recorrer la muestra con un haz muy
concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de
electrones por la pantalla de una televisién. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicidn de electrones secundarios.
Los electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un
dispositivo electrénico situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de
la muestra corresponde a un pixel en el monitor. Cuanto mayor sea el
numero de electrones contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del

pixel en la pantalla.

A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la

imagen de la misma en el monitor.
Los microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 200,000

veces o hasta 500,000 comparados con los 1,000 aumentos que puede

alcanzar a tener un microscopio optico.
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Este tipo de microscopios son muy utiles porque, al contrario que los MET o
los microscopios opticos, produce imagenes tridimensionales realistas de la

superficie del objeto.

El MET al igual que el MEB utiliza un haz de electrones para visualizar un
objeto, su diferencia radica en que para utilizar un microscopio electrénico de
transmision debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par
de miles de Amstrongs, estos microscopios pueden aumentar un objeto

hasta un millén de veces pero no muestran una imagen tridimensional.

La determinacién de compuestos y las micrografias se determinaron en un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5900 LV, el cual opera a presidn
variable y esta equipado con un aditamento EDX (Electron Dispersive X-ray

por sus siglas en inglés) el cual fue operado a 20 KeV.

Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X o cristalografia de rayos X es una técnica consistente
en hacer pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la sustancia
sujeta a estudio.

El haz se difracta en varias direcciones y da lugar a un patrén de
intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el

cristal.

A continuacién se muestra la teoria de cédmo se difractan los rayos X.
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La difraccion de rayos X es el fendmeno fisico a través del cual se manifiesta

la interaccion fundamental de los rayos X y los cristales.

El método radica en que un cristal es una distribucidon regular en el espacio
de sus atomos o iones constituyentes y que las distancias interplanares entre
los mismos es del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de los
rayos X, por lo que los cristales, de acuerdo con las leyes dpticas, pueden

producir fendmenos de difraccidén de la radiacidn.

Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un angulo de
incidencia 8, para que la radiacion reflejada esté en concordancia de fase, es
necesario que la diferencia de recorrido de dos rayos sea multiplo de la

longitud de onda.

Haz \l /‘ Haz
Incidente \ /I Reflejado

N, P
N e *
Planos A5 8T i
Cristalinos

Fig. 1.0.7 Difraccion de rayos X en sucesivos planos cristalinos.
De acuerdo a la figura 1.0.7 tenemos:
AB = dsen 6

ABC = 2dsen 6 = 2AB

Y para que haya concordancia de fase entre los rayos reflejados.
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2d sen 6 = nA (Ley de Bragg)

“d” es la distancia interplanar, “n” es un numero entero y representa el

orden de difraccion y “A” la longitud de onda.

Para encontrar los distintos angulos de incidencia en que la radiacion

reflejada esta en fase se va girando lentamente el cristal.

Una vez registrada la radiacion en una placa o pelicula fotografica, se
obtendra el espectro o diagrama de difraccién, caracterizado por un conjunto
de arcos o de circulos concéntricos oscuros conocidos como Lauegrama o

diagrama de Laue.

Para obtener diagramas con claridad es necesario que la muestra esté

finamente pulverizada y que los cristales estén orientados al azar.

La difraccion de rayos X es una caracteristica de la estructura cristalina de la
molécula; es un fendmeno molecular, a diferencia de la emisidén de rayos X,

gue es un fendmeno exclusivamente atdmico.
Para el analisis de difraccién de rayos X se

utilizé vv Sippayt [petpo popyo SIEMENE A5000 yov vva Ko de cobre y una A =
1.5406 A operado a 35KV y a 30 mA.
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CAPITULO II
PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la preparacion de los catalizadores asi como la

determinacion de la actividad de cada uno.

Se prepararon dos tipos de catalizadores de V,0s, en polvo y esferas: los
primeros corresponden a catalizadores soportados en aliumina acida o basica,
y los segundos soportados en esferas de alumina - zirconia, con diferente
contenido de V,0s5. Ademas se estudiaron 6 fracciones de un catalizador de
desecho industrial, obtenidas por el tratamiento de lavado y calcinacion de
éste (ver seccion 2.1.2). En total se trabajé con 11 catalizadores, los cuales

se presenta en la Tabla 2.0.1.

Tabla 2.0.1 Catalizadores utilizados.

Catalizadores en Polvo
V,0s/ Alimina Acida
V,0s/ Alimina Basica
Catalizadores Sodlidos
Esferas con 4% de V,05
Esferas con 10% de V,0s5
Esferas con 20% de V,0s5
Catalizadores proporcionados por PEMEX*
CAT - LAV 600 V - FX
CAT - NUEVO - ORIGINAL
CAT - LAV - 600 A - FX
CAT - LAV - 600 N - FX
CAT - LAV - 600 °C - EST
CAT - LAV usado y lavado
* Estos catalizadores se definen en la seccién 2.1.2

Este proyecto de investigacion se desarrolld en los laboratorios del UNICAT

L-225 y 226 situados en el edificio E de la Facultad de Quimica.
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2.1 Preparacion de catalizadores.

2.1.1 Catalizadores en polvo
Ambos catalizadores son de origen comercial marca Sigma - Aldrich con un
didmetro de poro de 58A, su punto de fusién es de 2038 °C y una area

superficial de 155 m?/g.

Los catalizadores de V,0s soportados en alimina acida y alimina basica se

hicieron de la siguiente manera:

Se prepararon 2g de catalizador con 15.5 % en peso de V.05 equivalente a 1
monocapa (0.1 % / m? de soporte) segln J.P. Dunn, 1999 y E.P. Reddy,
2004.

Los componentes fase activa y soporte (V20s y Al,O3 correspondientemente)
se mezclaron en un mortero moliéndose los polvos hasta la calidad de talco.
Durante la molienda se agregd una pequefia cantidad de acetona de tal
manera que ésta evitaba que los polvos volaran y de esta manera evitar el
desperdicio de éstos, al estar moliendo el catalizador y el soporte, la acetona
se evapora de tal manera que cuando ya no huele a acetona

comprobabamos que ésta habia desaparecido en su totalidad.

Otro punto importante de la mezcla entre el soporte y la fase activa fue el
color, ya que este tenia que ser uniforme, si en algunas partes del polvo, el
color era mas claro o mas intenso, querria decir que no estaban bien

mezclados.
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Una vez terminado el mezclado y la molienda, los catalizadores se calcinan a
500 °C durante 5 horas superando asi la temperatura Tamman del vanadio
de 370°C, con el objetivo de que a esta temperatura los sélidos del

catalizador empiezan a “fluir” y con esto se favorece el mezclado.

El intervalo de calentamiento fue de 1 °C/min. hasta llegar a los 500 °C el
cual era el intervalo de calentamiento mas lento de la parrilla, una vez
llegada a esta temperatura los catalizadores se mantenian asi por 5 horas y

posteriormente se dejaban enfriar hasta la temperatura ambiente.

2.1.2 Catalizadores de H-oil contaminados con vanadio:

Para este experimento no hubo la necesidad de preparar catalizadores ya

que fueron proporcionados por PEMEX.

Como se menciond anteriormente existen muchas industrias principalmente
las petroleras las cuales utilizan catalizadores que al usarse en procesos de
cracking e hidrotratamientos resultan envenenados por deposicion de
metales como con vanadio, tungsteno, niobio, etc., de tal manera que no
pueden ser reutilizados para el mismo proceso a menos que se lleve a cabo
un lavado o un proceso de reactivacién de catalizadores el cual es un proceso
muy caro, por lo que estas empresas deciden deshacerse de los catalizadores
y utilizar catalizadores nuevos. El hecho de que estos catalizadores no sean
reutilizados para este proceso no quiere decir que se vuelvan inservibles, de
hecho, estos catalizadores contaminados resultan ser buenos para el proceso
ODS y se puede aprovechar su alto contenido de vanadio y otros metales

ademas de que se pueden conseguir a precios muy econémicos.
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Los catalizadores proporcionados por PEMEX fueron los siguientes:

CAT - NUEVO - ORIGINAL
CAT - LAV usado y lavado
CAT - LAV - 600 °C - EST
CAT - LAV - 600 V - FX
CAT - LAV - 600 N - FX
CAT - LAV - 600 A - FX

El catalizador original en forma de pellets es de color verde claro (CAT-
NUEVO-ORIGINAL) y después de ser usados y tratados muestran distintos
colores. El catalizador gastado en el proceso H-oil fue lavado por lo que
aparecen las siglas LAV en la nomenclatura, y después calcinado a 600°C en
una atmoédsfera de aire estatica “EST” o con flujo “FX” de aire. Finalmente
fueron separados mecanicamente por su color: naranja, verde, amarillo con

sus iniciales "N”, “"V"” y “"A” respectivamente.

2.1.3 Catalizadores de pentoxido de vanadio soportados en esferas de

alumina y zirconia.

La alumina en esferas es de origen comercial marca Condea con 1.8 mm de
diametro con un contenido de 77% de Al,Os y 23% de ZrO, y con un area

superficial de 210 m?/g

Los catalizadores se prepararon con una solucion de acido oxalico 2 M, se
tomaron 10 ml de esta solucidon y en un vaso de precipitados se agregd poco
a poco 1 g de metavanadato de amonio con agitacidon constante, calentando

en la parrilla alrededor de unos 35 - 40 °C y verificando que el pH se
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mantuviera menor a 1 con ayuda de unas gotas de H,SO4 conc; €S importante
gue el pH se mantuviera acido para que el vanadio 5 se redujera a vanadio 3

Ccomo se muestra a continuacion.

VO, (incoloro) — [VO(OH>)s]?* (azul) — [V(OH1)s]** (verde)

Durante este proceso, la coloracién empieza a cambiar, comienza de un
amarillo — naranja cuando se le agrega el metavanadato a una coloracion

verde y negra para finalmente llegar a una coloracién azul.

Una vez disuelto todo el metavanadato se le agregaron 2 g de alimina en
esferas dentro del vaso de precipitados con agitacion continua con el fin de

que el vanadio se adsorbiera dentro de las esferas.

Finalmente la solucién con las esferas se dejé reposar por un dia y fue
decantada para obtener las esferas, éstas se almacenaron en un vaso de
precipitados para su posterior calcinacion y oxidacién de vanadio 3 a vanadio
5, con la solucion restante se volvid a repetir este procedimiento,
agregandole 1g mas de metavanadato y 2 g de esferas, esto se hizo 2 veces

mas para asi tener 3 catalizadores con distinta cantidad de vanadio.
La concentracidon de pentdoxido de vanadio dentro de estos catalizadores fue

de 4, 10 y 20% en peso la cual se determiné con ayuda de microscopia
(SEM-EDX).
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2.2 Pruebas realizadas a catalizadores.

2.2.1 Catalizadores en polvo.
Consiste en el andlisis de las diferencias existentes entre 2 tipos
catalizadores con distinto nivel de acidez: alimina acida y basica, ambas de
origen comercial. Cabe resaltar que los catalizadores fueron preparados por
thermal spreading de la misma manera que los catalizadores en polvo. Con
la cantidad de pentdéxido de vanadio equivalente a una monocapa (0.1 % /
m? de soporte) segin J.P. Dunn, 1999 y E.P. Reddy, 2004.

2.2.2 Catalizadores de H - oil contaminados con vanadio.
Catalizadores de origen comercial contaminados con vanadio que fueron

evaluados para el sistema ODS en las pruebas de actividad.

2.2.3 Catalizadores de pentdxido de vanadio soportados en esferas de
alumina y zirconia
Estos catalizadores fueron preparados para determinar su posible utilizacién
en un proceso continuo, debido a que las esferas no se destruyen facilmente,

a estos catalizadores también se les midid su actividad.

2.2.4 Micrografias de los catalizadores.
El objetivo de este analisis, realizado por personal del laboratorio de
microscopia, es para determinar si el pentdxido de vanadio esta adsorbido
sobre la superficie de la alimina. Este analisis se hace por medio de unas

“micrografias” de MEB sobre la superficie del catalizador.
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2.3 Determinacion de la actividad del catalizador.

En un matraz de bola de 3 bocas de 100 ml enchaquetado (reactor), se
agregaron 30 ml de diesel sintético preparado de la siguiente manera: a un
frasco que contiene 500 ml de hexadecano se le agregaron 0.5 g de cada
uno de los siguientes compuestos tiofénicos: Benzotiofeno (BT),
Dibenzotiofeno (DBT), 4 Metil Dibenzotiofeno (4MeDBT) y 4,6 Dimetil
Dibenzotiofeno (4,6DMeDBT), posteriormente fue adicionado un agitador
magnético dentro del frasco y fue sometido a agitacién con calentamiento de

30 °C, con el objetivo de disolver completamente los compuestos tiofénicos.

La cantidad equivalente de 0.5 g de cada uno de los compuestos tiofénicos

es equivalente a 1293.7 ppm.

El reactor fue calentado hasta alcanzar una temperatura de 60°C
posteriormente se agregd el disolvente de extraccidon, en este caso se
utilizaron 30 ml de acetonitrilo. Se agregd 0.1 g del catalizador a estudiary 1
ml de perdéxido de hidrégeno, el cual funciona como agente oxidante, en ese
mismo instante es cronometrada la reaccién ya que a los 10, 20 y 30

minutos se hacen adiciones sucesivas de 0.5 ml de peréxido de hidrégeno.

Una vez empezada la reaccién, se tomaron alicuotas de 2 ml del reactor a los
10, 20 y 30 minutos. Las alicuotas se vaciaban dentro de tubos de ensaye,
una vez dentro del tubo se esperaba a que las fases se separaran, diesel
sintético - acetonitrilo, y con la ayuda de una pipeta volumétrica se tomaron
0.5 ml de la fase de acetonitrilo y fueron colocadas en unos matraces
previamente preparados con una solucién de yoduro de potasio (0.1g de

yoduro de potasio por 2.5ml de agua desionizada por cada matraz), una vez
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dentro de este matraz se agregaron 15 ml de &cido sulfurico 1:20 para
detener la descomposicién de H,0,, para posteriormente ser titulados por
una solucion de tiosulfato de sodio y determinar la cantidad de yodo,

equivalente al contenido de H,0,.

Después de tomar las alicuotas para cada uno de los tiempos y vaciarlas en
los tubos de ensayo, se tomaron nuevamente muestras de cada una de las
fases en frascos viales para posteriormente ser analizadas en el
cromatografo, en este proceso se debe tener mucho cuidado debido a que el
catalizador se encuentra en calidad polvo y puede ser arrastrado a los viales
por medio de la pipeta y de esta manera la reaccion de oxidacion de
compuestos tiofénicos y la produccion de sulfonas puede continuar dentro

de los frascos viales.

Los frascos viales fueron analizados en el cromatdgrafo para determinar la
remocion total de los compuestos tiofénicos, la cantidad de sulfonas
producidas y la cantidad de sulfonas en el disolvente polar, de esta manera
se puede cuantificar la cantidad de los compuestos tiofénicos contenidos en

el diesel después de haber sido tratado con los distintos catalizadores.

El tiempo de analisis cromatografico de cada frasco vial es aproximado de 1
hora y debido a que el nimero de frascos viales era de 8 (2 frascos viales
por cada fase y por cada tiempo de extraccidn), se necesité al menos de 8

horas para el analisis de cada muestra sin contar los tiempos muertos.

En el analisis cromatografico se analizan los compuestos tiofénicos, la

cantidad de sulfonas producidas y la cantidad de sulfonas removidas
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determinando los conteos que se tienen en cada muestra y comparandolos

con la muestra de diesel sintético.

2.4 Reproducibilidad en los resultados del cromatdgrafo.

Este experimento consiste en la repeticion de un analisis cromatografico de
una muestra ya analizada, cabe recordar que el analisis de tan solo 1 corrida
del reactor (tanto fase acetonitriio como hexadecano) consiste
aproximadamente en 1 hora por cada frasco vial y debido a que son 8
frascos viales mas los tiempos muertos entre cada analisis se puede

considerar un analisis de 12 horas.

El analizar una muestra dos o mas veces nos deberia de dar el mismo
resultado en los cromatogramas de esta manera se puede comprobar el
funcionamiento correcto del cromatdgrafo y las correctas extracciones de la

muestra.

2.5 Determinacion de la cantidad de agente oxidante consumido.

Este experimento consiste en determinar la cantidad de agente oxidante
consumido, esto se hace dentro del mismo reactor batch con las mismas
condiciones de operacién (60°C y 1 atm), en el cual se colocan 30 ml de

acetonitrilo 0.1 g del catalizador a analizar y agitacion.
Al inicio de la reaccién se agregan 2 ml del agente oxidante (peréxido de

hidrogeno) y en ese momento es cronometrada la reaccidn para

posteriormente tomar alicuotas de 0.5 ml a 5, 10, 20, 30 y 60 minutos.
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Para el analisis por yodometria se preparan 5 matraces aforados, cada uno
con 0.1 g de KI y 2.5 ml de agua desionizada, los cuales recibiran las

alicuotas tomadas en proceso.

De la misma manera que en el punto 2.3, al ser tomadas las alicuotas y
depositarlas dentro de los matraces aforados se les agrega 15 ml de solucion
de H,S04 (1:20) para detener la reaccidn de oxidacidn y posteriormente se

realizo la titulacidn con tiosulfato de sodio.
El resultado de la titulacion indica la cantidad de requerida para eliminar el
yodo presente en los matraces y de esta manera determinar la concentracion

de yodo la cual es la misma concentracidon del agente oxidante consumido.

En el apéndice A se muestran los calculos de la yodometria.
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CAPITULO 111
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados de las pruebas hechas a los

catalizadores asi como la discusion de los resultados.

Los catalizadores fueron sometidos a analisis elemental por microscopia
electronica de barrido, asi como la toma de micrografias que ayudan a
visualizar cobmo el vanadio esta esparcido sobre el soporte. También se hizo
un analisis por medio de rayos X para determinar las especies cristalinas de
los catalizadores. Cabe hacer notar que este analisis de difraccién de rayos X
solo sirve para determinar las especies cristalinas de compuestos contenidos
en los catalizadores, es una prueba no destructiva y no modifica los
elementos contenidos en las muestras a analizar; si el catalizador tiene
elementos quimicos que no tienen especies cristalinas, esta prueba no los

detecta.

Otra de las pruebas realizadas a los catalizadores, fue la de determinar el

area superficial y el tamafio de poro.

3.1 Catalizadores en polvo

El area especifica y la porosidad de los catalizadores soportados en alimina
basica y alumina &cida fueron determinadas en un equipo Micrometrics
Tristar a partir de las isotermas de adsorcion y desorcion, los resultados se

muestran a continuacion.

35



V,0s/Alumina acida:
El &rea especifica determinada por la isoterma de BET fue de 113 m2/g.
El volumen total de poros fue de 0.21 cm3/g.

El tamafio de poro promedio (4V/A por BET) fue de: 74 A.

V,0s/Aliumina bésica:
El area especifica determinada por la isoterma de BET fue de 125 m2/g.
El volumen total de poro fue de: 0.21 cm3/g.

El tamarfio de poro promedio (4V/A por BET) fue de: 67 A.

Ambos soportes son de origen comercial y de la misma marca por lo que se
espera que tengan resultados similares en las pruebas de actividad de los

catalizadores.

En las figuras 3.1.1 y 3.1.2 se muestran las gréaficas de distribucion del

diametro de poro respectivamente para la alimina acida y la basica.

o ) —e— BJH Desorption dVv/dD Pore
Distribucién de Diametro de Poro Volume

—=— BJH Adsorption dV/dD Pore
Volume

0.009

0.008

0.007 ﬂ
0.006
0.005 f \
0.004

0.003

cm3/g-A)

Volumen de Poro

0.002 +

0.001 | / k-

1 10 100 1000 10000
Diametro de poro (A)

Fig. 3.1.1 Distribucion de Diametro de poro para V,0Os/alimina acida.
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Fig. 3.1.2 Distribucién de Diametro de poro para V,Os/alimina basica.

Estas graficas tienen una tendencia tipo campana de Gauss con lo que se
puede concluir que muestran una gran numero de poros que tienen un
mayor diametro que los otros, también hay una gran cantidad de poros que
tienen un valor de diametro mucho mayor a la norma de 74 A para la
alimina basica y de 67 A para la alimina basica, por lo que aparecen una

gran cantidad de puntos al final de las gréficas 3.1.1y 3.1.2.

En la figura 3.1.4 y 3.1.5 se muestran las graficas de las isotermas de BET

de adsorcion y desorcidon para la alimina acida y béasica a condiciones STP.
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Fig. 3.1.4 Isotermas de adsorciéon y desorciéon para V,Os/alimina acida.
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Fig. 3.1.5 Isotermas de adsorcién y desorcién para V,Os/alimina basica.
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Como se ve, las figuras 3.1.4 y 3.1.5 son muy similares, al principio se
necesita un incremento de presion significativo para que la superficie se
empiece a impregnar de N», posteriormente conforme incrementa la presion
se adsorbe mayor cantidad de N, hasta llegar a que la superficie quede
cubierta de N,. Las moléculas al adsorberse sobre un sélido lo hacen en
varias capas moleculares por lo que el modelo de Langmuir no funciona, para
analizar este fendbmeno se utiliza el modelo de BET el cual describe la

adsorcion de las moléculas de N2 en varias capas.

Superficie
{0 Maolecula sdsorbida M,

Fig. 3.1.3 Adsorcion de N, por modelo de BET.

Este tipo de isotermas mostradas en la figura 3.1.4 y 3.1.5 son de tipo 5 la
cual considera que existe condensacion del gas adsorbido e incluso

capilaridad con los poros del sélido. (Maron y Prutton, 1958).

Tipo 1 Tipo 2

Vol Adsarbide
Vol Adsarbide

Presion, Presion,

Tipa 2 Tipo 4

Wol, Adsorbide
Wol, Adsorbide

Presion, Presion,

Tipo 3

Yol Adsorbide

Fresion,

Fig. 3.1.6 Tipos de Isotermas segun Maron y Prutton (1958).
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Estos analisis son muy utiles ya que determinando el area de los soportes se
puede calcular la cantidad necesaria de catalizador para formar las
monocapas necesarias y evitar el desperdicio de reactivos (J.P. Dunn, 1999 y
E.P. Reddy, 2004).

Con ayuda de las micrografias tomadas a los soportes se pueden distinguir
las particulas de alimina y en ellas, depositadas las particulas de vanadio,
como se muestra en la figura 3.1.7 y 3.1.8 se muestra a las particulas de
alimina las cuales son las mas grandes y de color mas claro, mientras que

las de vanadio son de un color gris mas oscuro.

Particulas de
Pentdxido
de Vanadio

Particulas de
Aldmina

Particulas de
Pentdzido de
Yanadio

Particulas de
Aldmina

Fig. 3.1.8 microscopia a 10 um de alimina bésica.
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En la figura 3.1.9 se muestra la micrografia de vanadio soportado en silice,
como se puede ver la impregnacion no es tan buena como la de vanadio

sobre alumina (Gémez y Cedefio, 2005).

Particulas
de
Yanadio

FParticulas
de Silice

Fig, 3.1.9 Microscopia a 10 um de Vanadio sobre Silice.

segun Gémez y Cedefio, 2005.

Como se puede ver en las figuras 3.1.7, 3.1.8 y comparandolas con la figura
3.1.9, se puede apreciar que tanto el soporte como el catalizador se
encuentran bien distribuidos por lo que la preparacién de los catalizadores
fue correcta, comparandolas con la figura 3.1.9 en donde las particulas de

vanadio se ven completamente aparte las particulas del soporte.

El analisis elemental por SEM-EDX sirve para determinar los elementos
presentes en los catalizadores y su dispersion. Como se puede ver en la
figura 3.1.10, donde se muestra una serie de micrografias a 50 um de la
alimina &cida, aparecen Al, O y V en diferentes tonalidades de grises, de
acuerdo a su peso atomico. En el cuadro nimero 1 se muestra la micrografia
superficial de la alumina basica, mientras que en el cuadro numero 2 se
muestra el analisis elemental de oxigeno, en el 3 de aluminio y finalmente en

4 el de vanadio. Donde se puede observar que las particulas cataliticas
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contienen a estos tres constituyentes, por lo que podemos comprobar que el

vanadio esta esparcido uniformemente sobre el soporte.

Fig. 3.1.10 micrografias elementales a 50 um de la alamina acida.

Se realiz6 un andlisis de 5 puntos aleatorios sobre la superficie del
catalizador fue realizado por personal del laboratorio de microscopia por
medio de difraccion de rayos X para determinar la cantidad promedio de

Aluminio y Vanadio.

Los resultados se muestran en la tabla 3.1A

42



Tabla 3.1A Andlisis elemental promedio del catalizador acido y basico.

Catalizador acido

Elemento Analisis 1 | Andlisis 2 | Analisis 3 | Analisis 4 | Analisis 5 | Promedio.
(% en peso)
Al 30.44 28.14 29.39 30.81 26.64 29.084
V 6.83 8.47 7.58 6.56 9.54 7.796
Catalizador basico
Elemento Analisis 1 | Analisis 2 | Andlisis 3 | Andlisis 4 | Analisis 5 | Promedio.
(% en peso)
Al 30.39 29.6 32.2 34.82 35.69 32.54
\Y; 6.86 7.43 5.57 3.7 3.08 5.328

Como se puede ver en la tabla 3.1A la cantidad promedio de aluminio que se
utilizé en el catalizador fue cercano al 30% en peso mientras que de vanadio
fue del 6% y el resto es el oxigeno presente en el catalizador y en el soporte.

El andlisis fue hecho para los elementos contenidos en el catalizador (Al y V).

Otro de los andlisis que se realizé dentro de microscopia fue el de determinar
los elementos que se tienen dentro de cada catalizador por medio de graficas
de dispersion de rayos X (EDX). Debido a que los elementos que aparecen en
la alimina béasica y acida son los mismos, s6lo se presenta una gréafica

(figura 3.1.11).
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Fig. 3.1.11 Gréfica de dispersion de rayos x de los compuestos contenidos en el catalizador

alimina acida, analisis 2.
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Otro de los estudios realizados fue el de difraccion de rayos X en el cual
muestra las especies cristalinas presentes. En la figura 3.1.12 y 3.1.13 se
muestran los difractogramas del catalizador acido y basico respectivamente,

en las cuales aparecen los picos caracteristicos del V,0s y los de la alumina

gamma.
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Fig. 3.1.12 Difractograma de rayos x de alimina &cida.
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Fig. 3.1.13 Difractograma de rayos x de alimina basica.

Los angulos de difraccion caracteristicos para el V,0s y la alimina son los

siguientes:

Pentoxido de vanadio:

Angulos de difraccién 20: 20°, 26°, 30°.

Alumina gamma:

Angulos de difraccién 20: 32°, 37.9°, 45.9°.
En la base de datos de difraccion de rayos X se tienen los angulos de

difraccidon caracteristicos de cada compuesto, con los cuales se comparan los

picos obtenidos experimentalmente con los de la base de datos y de esta
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manera es posible determinar cuales son los compuestos presentes en el

analisis.

Los resultados de produccion de sulfonas, remocién de compuestos tiofénicos
y extraccion fisica de compuestos tiofénicos sin oxidar, se obtienen de la

siguiente manera:

Se hace el analisis cromatografico al diesel sintético y se determina cada uno
de los compuestos tiofénicos, a partir de los conteos que presentan el area
bajo la curva y la cual es proporcional a la concentracion presente en la

muestra.

Posteriormente en el cromatografo se analiza cada uno de los frascos viales,
a los cuales se les determina el area bajo la curva de cada pico (niumero de
conteos) de cada compuesto tiofénico en el tiempo de retencidon
correspondiente, de esta manera se puede obtener la conversion a partir de

los conteos iniciales y los conteos presentes a cada tiempo.

A continuacion se muestra un ejemplo de calculo en el cual se determina el
porcentaje de compuestos tiofénicos totales removidos del diesel, produccion
de sulfonas y extraccion fisica de compuestos tiofénicos sin haber sido
oxidados, para el Benzotiofeno al tiempo t = 10 min. con el catalizador de

pentoxido de vanadio soportado en alimina acida.
Remocion total de compuestos tiofénicos del diesel.

Con el numero de conteos iniciales (Cp) y los conteos para el BT al tiempo 10

(Ch)1o en la fase hexadecano.
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(Co) =50946.90 (Ch)y, = 12837.60

(Co) —(Ch)io = (50946.90) — (12837.60) X 100 = 74.8%
(Co) (50946.90)

El 74.8% del BT se ha removido por completo del diesel sintético a los 10

minutos de reaccion.
Produccion de sulfonas:
Con el numero de conteos iniciales (Cp) y los conteos para la sulfona del BT

al tiempo 10 (Cs)io en la fase acetonitrilo.

(Co) = 50946.90
(Cs)i0 = 6705.46387

((Co) / (Cs)10) X 100 = (50946.90 / 6705.46387) X 100 = 13.16 %

El 13.16% del BT se ha convertido su sulfona correspondiente.

Extraccion fisica de compuestos tiofenicos sin oxidar:

Con el numero de conteos iniciales (Cp) y los conteos para el BT al tiempo 10

(Ca)io en la fase acetonitrilo.

(Co) = 50946.90 (Ca)io = 26282.10

((Co) / (Ca)w) X 100 = (50946.90 / 26282.10) X 100 = 51.58%

El 51.58% se ha convertido su sulfona correspondiente,
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Las figuras 3.1.14 y 3.1.15 muestran los resultados de actividad de los
catalizadores en polvo, expresados como la conversion obtenida durante el
proceso de ODS. Estos resultados se obtienen de la cromatografia de gases,
en la cual se analiza una muestra de la mezcla modelo representativa del

diesel sintético y de las muestras tomadas durante la reaccion.

Alimina Acida VS Alumina Basica
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Fig. 3.1.14 Produccién de sulfonas con catalizadores de pentoxido de vanadio soportados en

alimina &cida y basica en polvo at = 60 min. y T = 60°C.
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Aldmina Acida VS Alimina Bésica
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Fig. 3.1.15 Remocidén de compuestos tiofénicos con catalizadores de pentéxido de vanadio
soportados en alimina acida y basica en polvo
at=60min.y T = 60°C.

Este tipo de catalizadores presenta resultados muy similares con respecto
uno del otro. Cada uno muestra una remocion de compuestos tiofénicos

mayor al 70% y una produccion de sulfonas menor al 60%.

Se hicieron pruebas para determinar la acidez de los catalizadores vy
corroborar la similitud de los resultados anteriores; estas pruebas consistian
en hacer una dispersion de wuna pequefia cantidad de catalizador
aproximadamente 0.2g y con una pequefia cantidad de agua desmineralizada
con pH = 7 (aproximadamente 20 ml), posteriormente se sometieron a
agitacion y después se les determiné el pH con ayuda de papel indicador;
este experimento mostré que no habia cambios en el pH de la solucién por lo
que concluimos que los catalizadores no fueron modificados a pesar de estar

soportados en alumina basica y alimina acida.
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Podemos decir que estos catalizadores tienen una actividad buena ya que
ambos muestran resultados satisfactorios en comparacion con los
catalizadores de vanadio soportados en esferas que no muestran una

produccion de sulfonas mayor al 25% (punto 3.3).

3.2 Catalizadores de H-oil contaminados con vanadio.

Debido a que estos catalizadores ya fueron usados, estan contaminados con
muchas otras sustancias quimicas, se les hizo un andlisis elemental de para

determinar con que compuestos estan contaminados.

En la figura 3.2.1 se muestra una gréafica de dispersion de rayos X para el
catalizador CAT - LAV 600 V — FX en la cual se presentan los elementos

contenidos dentro de este catalizador.
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Fig. 3.2.1 Grafica de energia de dispersion de rayos X para el catalizador:
CAT - LAV 600 V — FX.

Con este analisis de dispersion de rayos X podemos determinar
aproximadamente la cantidad de vanadio que tiene cada catalizador de H -

Oil.
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Debido a que las gréaficas de dispersion de rayos X son muy similares para
todos los catalizadores de H - Oil, no se presentan en este trabajo, sin
embargo cada catalizador tiene un contenido distinto de vanadio incluyendo
algunos otros elementos como silicio, molibdeno, niquel, hierro, sodio,
magnesio, calcio, etc. por lo que clasificarlos en orden decreciente a la

cantidad de vanadio ayudaria a comprobar su nivel de actividad.
El andlisis de 3 puntos aleatorios sobre la superficie del catalizador fue
realizado por personal del laboratorio de microscopia por medio de difraccidon

de rayos X.

A continuacién en la tabla 3.2A se muestra el promedio de los 3 analisis

hechos a cada catalizador.

Tabla 3.2A Andlisis de la cantidad de vanadio contenida en catalizadores H-oil.

catalizador V (% en peso) V (% en mol)
CAT - LAV 600 V - FX 25.97 12.4
CAT - NUEVO — ORIGINAL 0 0
CAT - LAV - 600 A - FX 6.89 2.8
CAT - LAV - 600 N - FX 15.47 6.8
CAT — LAV - 600 °C - EST 43.53 24.46
CAT — LAV usado y lavado 25.62 11.86

El catalizador CAT - NUEVO — ORIGINAL es unicamente el soporte, no esta

contaminado con metales de proceso.
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Gracias a la tabla 3.2A podemos identificar facilmente el contenido de

vanadio en los catalizadores y acomodarlos en funcion del contenido de

vanadio.
1° CAT - LAV - 600 °C — EST 24.4 % en mol
2° CAT - LAV 600 V — FX 12.4 % en mol
3° CAT - LAV usado y lavado 11.8 % en mol
4° CAT - LAV - 600 N — FX 6.8 % en mol
5° CAT - LAV - 600 A — FX 2.8 % en mol
6° CAT - NUEVO — ORIGINAL 0 % en mol

Si comparamos estos resultados con los obtenidos experimentalmente en la
figura 3.2.3, con el porcentaje aproximado del promedio de todos los
compuestos tiofénicos de la remocion total de éstos, el orden en que los

catalizadores tienen mayor actividad es el siguiente:

1° CAT - LAV 600 V — FX 97 % de remocion
2°  CAT - LAV - 600 °C — EST 90 % de remocion
3° CAT - LAV - 600 N —FX 88 % de remocion
4° CAT - LAV usado y lavado 82 % de remocion
5° CAT - NUEVO — ORIGINAL 50 % de remocion
6° CAT - LAV - 600 A — FX 45 % de remocion

Como se puede ver el orden en los catalizadores cambia, esto se debe a que
a pesar de gue unos catalizadores tienen mayor contenido de vanadio,
también contienen otros elementos lo que puede hacer que la actividad de
éstos disminuya. Existe una tendencia en el orden de los catalizadores, como
se puede apreciar los que tienen mayor contenido de vanadio son los

primeros y los que tienen menor contenido son los ultimos, por lo que si
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existe una relacibn entre la cantidad de vanadio contenida en los

catalizadores y la actividad de éstos.

En la figura 3.2.2 se muestran los resultados de la remocién de compuestos
tiofénicos con los catalizadores H — Qil, y en la figura 3.2.3 se muestra la

produccién de sulfonas.

Catalizadores H - oil
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Fig. 3.2.2 Remocion de compuestos tiofénicos con catalizadores H - Oil a

t =60 min.y T = 60°C.
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Fig. 3.2.3 Produccién de Sulfonas con catalizadores H - Oil a t = 60 min. y T = 60°C.

Como se puede ver en la figura 3.2.2 y 3.2.3 los catalizadores de desecho
tienen una gran actividad mayor al 40% de remocidon de compuestos
tiofénicos en todos los casos y en comparacion con los catalizadores de
vanadio soportados en esferas que no muestran una produccién de sulfonas
mayor al 25 % resultan ser una alternativa en el proceso ODS ademas de ser

muy econémicos son facilmente recuperables y facilmente reactivados.

3.3 Catalizadores de pentdoxido de vanadio soportado en esferas de
alimina y zirconia:

A estos catalizadores también se les hizo un analisis superficial por medio de
MEB con ayuda del personal de Ilaboratorio de microscopia para
determinarles la cantidad de vanadio que contienen las esferas, de la misma
manera se les tomaron micrografias para determinar visualmente Ila
impregnacion de vanadio y un analisis elemental para determinar los

elementos contenidos dentro de estas esferas.
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En la figura 3.3.1 y 3.3.2 se muestran las micrografias de las esferas a

200um y 100um respectivamente.

Fa=Dsal

Fig. 3.3.2. Micrografia de esfera de Alimina con Vanadio a 100um.
Como se puede ver en las figuras 3.3.1 y 3.3.2 las esferas de alumina

comercial tienen una gran cantidad de poros por lo que pueden ser

impregnadas con el vanadio para formar catalizadores. El objetivo de estos
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catalizadores en esferas es que debido a su gran resistencia fisica éstas
pueden ser utilizadas en un proceso continuo, ya que se facilita su
recuperacion y reactivacion de manera mucho mas sencilla que si se

trabajaran con polvos.

En la figura 3.3.3 se muestra la micrografia elemental de éstos catalizadores
en donde se muestra una esfera la cual fue cortada horizontalmente y sobre

la superficie fue hecho el analisis elemental.

A

Fig. 3.3.3. Micrografia elemental de la alimina en esferas.
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Como se puede ver en cada uno de los cuadros de la figura 3.3.3, en el
cuadro numero 1 muestra unicamente la superficie de la esfera, el cuadro
ndmero 2 muestra al oxigeno presente sobre la misma superficie, el cuadro
ndmero 3 muestra a la alimina y el cuadro 4 a la zirconio (ambos soportes),
finalmente el cuadro niumero 5 muestra al vanadio impregnado dentro de las
esferas sobre toda su superficie, como se puede ver en los cuadros 3y 4, la
cantidad de alumina y zirconia esta sobre toda la superficie debido a que

actuan como soporte.

La zirconia es utilizada para darle mayor resistencia y también es utilizada

COmo soporte.

En las figuras 3.3.4, 3.3.5 y 3.3.6 se muestran las graficas de produccion de
sulfonas, la de remocion total de compuestos tiofénicos de la fase
hexadecano para los catalizadores en esferas y la extraccion fisica de

compuestos tiofénicos sin oxidar, respectivamente.
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Catalizadores en esferas
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Fig. 3.3.4 Produccién de sulfonas con catalizadores de vanadio soportado en alimina en

esferas at =120 min.y T = 60°C.
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Fig. 3.3.5 Remocion total de tiofénicos del hexadecano con catalizadores de vanadio

soportado en alimina en esferas at = 60 min. y T = 60°C.
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Catalizadores en esferas
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Fig. 3.3.6 Extraccion fisica de tiofénicos sin oxidar con catalizadores de vanadio soportado

en alimina en esferas a t = 60 min. y T = 60°C.

Como se puede ver en las figuras 3.3.4 y 3.3.5, los catalizadores en esferas
muestran una relacidon entre la cantidad de vanadio y la produccién de

sulfonas, a mayor cantidad de vanadio, mayor es la produccion de sulfonas.

Se hicieron 2 pruebas utilizando 2g de catalizador las cuales muestran

resultados muy similares a las pruebas hechas con 1g de catalizador.

Para los catalizadores con 4% de vanadio los resultados de produccion de
sulfonas no sobrepasan el 15 % mientras que para los catalizadores con 10%
de vanadio se obtiene aproximadamente en 19% de producciéon de sulfonas,
con lo que se esperaria que si la cantidad de vanadio es duplicada los
resultados fueran todavia mucho mayores, estos resultados son todavia mas

evidentes para los catalizadores de 20% debido a que la produccion de

59



sulfonas apenas sobrepasa el 20%, cabe recalcar que los catalizadores no
fueron probados por 60 minutos, si no que se les hizo un analisis normal de
toma de alicuotas durante 1 hora y posteriormente se dejaron reaccionando
por 1 hora mas hasta completar 120 minutos de reaccion debido a la
presencia de burbujas salientes del catalizador; durante estos 120 minutos

de reaccién, no hubo adiciones de agua oxigenada ni toma de alicuotas.

El analisis de la produccion de sulfonas sdélo se hizo hasta después de 2 horas
de reaccion, debido a que al terminar estos primeros 60 minutos se observo
que de los catalizadores se desprendia una gran cantidad de burbujas que
posiblemente se trataba del oxigeno desprendido del perdéxido de hidrégeno,

que es necesario para formar los sulféxidos y posteriormente las sulfonas.

En la figura 3.3.6 se muestra un gran aumento mientras que en la extraccion
fisica de compuestos tiofénicos sin oxidar se muestra unos valores que no
pasan del 30% por lo que podemos llegar a pensar que la gran mayoria de
compuestos tiofénicos fueron extraidos fisicamente sin ser oxidados y que
solo se form6é una pequefa cantidad de sulfonas. Es probable que la
remocion de tiofénicos sin oxidar haya ocurrido de manera mas rapida que la
oxidacion de éstos, y esto explicaria que la produccion de sulfonas fuera tan
baja como consecuencia que el oxigeno desprendido apareciera después de 1

hora de reaccion.

En este experimento se utilizé 0.1g de catalizador en esferas para 4% y 10
% de vanadio mientras que para 20% de vanadio se utilizaron 0.2g de
catalizador, el objetivo de esto, fue determinar si existen diferencias
significativas con distinta cantidad de catalizador, a pesar de los resultados

puestos en las graficas, las variaciones que hay entre 0.1g y 0.2g de
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catalizador son minimas, por lo que al usar una cantidad menor de fase
activa tenemos resultados similares y de esta manera desperdiciar menor

cantidad de catalizador.

Los difractogramas para estos catalizadores se muestran en las figuras 3.3.7,
3.3.8y 3.3.9.

A diferencia de los catalizadores en polvo estos difractogramas muestran la
presencia de zirconio la cual tiene angulos de difraccion diferentes a los de la

alimina y el pentdxido de vanadio.

Catalizador con 4% de vanadio:
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Fig. 3.3.7 Difractograma de catalizador de 4% de Vanadio en esferas.
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Catalizador con 10% de vanadio:
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Fig. 3.3.8 Difractograma de catalizador de 10% de Vanadio en esferas.

Catalizador con 20% de vanadio:
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Fig. 3.3.9 Difractograma de catalizador de 20% de Vanadio en esferas.
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Debido a que las especies son amorfas y muy pocas cristalinas, las graficas
muestran una gran cantidad de picos a pesar de estar tan lejos de la linea

base.

Comparando los angulos de difraccion de rayos X de los catalizadores en
esferas con los catalizadores en polvo, nos podemos dar cuenta que son los
mismos; los picos corresponden a los angulos de difraccion caracteristicos de
la alimina y del pentoxido de vanadio a los cuales podemos agregar los
angulos caracteristicos de los cristales de zirconio obtenidos de difraccion de

rayos X hecha a los catalizadores en esferas.

Zirconia:

Algunos de difraccion 20: 49.8°, 50.4°, 60°

3.4 Reproducibilidad en los resultados del cromatdégrafo.

En la tabla 3.4A se muestran los distintos tiempos de retencién para cada

uno de los compuestos tiofénicos.

Tabla 3.4A Tiempos de retencién para cada uno de los compuestos tiofénicos.

Tiempo de retencién (min.)

Compuesto | Sulfona

BT 12.1 18.60
DBT 24.4 40.50
4MeDBT 28.2 45.60
4,6DMeDBT 32.9 51.60

En las figuras 3.4.1 y 3.4.2 se muestran los cromatogramas de la fase
acetonitrilo y hexadecano respectivamente, como se puede apreciar ambos

son muy similares y la Unica diferencia que presentan es la produccién de
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sulfonas, ya que el de hexadecano muestra una menor cantidad de

produccion de sulfonas que el de acetonitrilo.

En la figura 3.4.1 se muestra el cromatograma de la fase hexadecano para la
prueba 330 la cual se realiz6 con el catalizador CAT — LAV 600°C en la cual
se indican los compuestos tiofénicos correspondientes a su tiempo de
retencion.

4,60MeDBT
4MeDBT

s

o = W W o= W o o |
Fig. 3.4.1 Cromatograma de la fase hexadecano para la prueba No. 330
con el CAT - LAV 600°C.

En la figura 3.4.2 se muestra el cromatograma de la fase acetonitrilo en
donde la presencia de las sulfonas es visiblemente mayor que en la fase
hexadecano.

4,60MeDBTS
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DBTS
BTS | l
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Fig. 3.4.2 Cromatograma de la fase acetonitrilo para la prueba No. 330
con el CAT - LAV 600°C.
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Este incremento de sulfonas se debe a que al hacer las extracciones de cada
fase dentro del reactor, y esperar a que se hayan separado por completo,
quedan ciertos restos de las sulfonas producidas dentro del reactor las cuales

se quedan en la fase hexadecano y dificilmente son removidas.

La tabla 3.4B muestra los resultados de 2 andlisis cromatogréaficos realizados
a una misma muestra, los cuales estan representados por las letras “R1”
para el primer analisis y “R2” para su repeticion, la reproducibilidad entre
estas pruebas nos muestra la confiabilidad que tiene nuestro cromatografo y

la eficiencia con la que son tomadas las alicuotas dentro del reactor.

En la tabla 3.4B podemos apreciar que los datos de R1 y R2 para la fase
hexadecano son similares aunque muestran un decrecimiento minimo lo cual
ocasiona una produccion de sulfonas minima a comparacion de los de
acetonitrilo en los cuales la produccion de sulfonas es mayor y va en
aumento debido a que el porcentaje aumenta con mucha mayor rapidez a
comparacion con los de hexadecano; podemos concluir que en la fase
acetonitrilo la reaccion se sigue llevando a cabo dentro de los frascos viales y
debido a que el andlisis cromatogréafico de cada muestra se lleva alrededor
de 1 hora, las muestras de R2 fueron analizadas aproximadamente después

de 10 horas de espera.

Probablemente este error pueda ser minimizado con una separacion de fases
altamente confiable para evitar la extraccion fisica y tratando de eliminar la
cantidad de catalizador que pueda ser arrastrado en las alicuotas, ya que si
existe agente oxidante, éste sigue reaccionando con el catalizador y sigue

produciendo sulfonas.
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Tabla 3.4B Repeticion de muestras del CAT - LAV 600°C — EST con 1 h. de diferencia.

Repeticion R1 R2
% Remocion total del T de HX % Remocion total del T de HX

BT 75.0 75.0

DBT 74.0 73.0

4MeDBT 69.0 70.0

4,6DMeDBT 59.0 58.0
% Extraccion Fisica sin oxidar | % Extraccién Fisica sin oxidar

BT 15.0 14.0

DBT 2.0 2.0

4MeDBT 5.0 4.0

4,6DMeDBT 7.0 6.0

% Produccion de Sulfonas % Produccion de Sulfonas

BT 11.0 9.0

DBT 31.0 36.0

4MeDBT 21.0 24.0

4,6DMeDBT 14.0 16.0

3.5 Determinacién de la cantidad de agente oxidante consumido.

Como se puede ver en la figura 3.5.1 la mayoria de catalizadores llegan a la
descomposiciéon completa del agente oxidante. Sin embargo algunos de ellos
lo hacen con mayor rapidez, por ejemplo la alimina acida, que a los 20
minutos practicamente ya habia descompuesto todo el agente oxidante,
seguida por el CAT — LAV — 600 °C EST a los 30 minutos, posteriormente las
esferas con un contenido de 20% de vanadio llegando hasta los 60 minutos
con la descomposicion completa y finalmente el catalizador de esferas con
contenido de 4 % de vanadio que a los 60 minutos no habia terminado de
consumir todo el agente oxidante, por lo que necesitaba de mucho mas

tiempo para consumirlo por completo.
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Determinacion de la cantidad corsumida de agente axidante
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Fig. 3.5.1. Determinacién de la cantidad consumida de agente oxidante con distintos

catalizadores a t = 60 min. y T = 60°C.

Esta prueba es de gran importancia ya que una vez determinado el tiempo
en que se consume completamente el agente oxidante se pueden seguir
haciendo adiciones sucesivas con el fin de asegurar que exista la suficiente
cantidad de agente oxidante para que se siga llevando a cabo la oxidacion de

las sulfonas.

Para mayor detalle de la yodometria ver el apéndice A y sustituir la cantidad

de peroxido de hidrégeno por 2 gotas en lugar de 1.
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3.6 Resultados de actividad de cada uno de los catalizadores.

La actividad de cada uno de los catalizadores se ve reflejada en su poder
para disminuir los compuestos tiofénicos dentro del diesel sintético. A
continuaciéon se muestra una tabla con el porcentaje de remocion de cada

compuesto tiofénico por medio de cada catalizador:

Tabla 3.6A. Concentracién de sulfonas restantes en diesel sintético.

Catalizador % de remocién de compuesto tiofénico Promedio ppm de sulfonas

BT DBT 4MeDBT 4,6DMeDBT restantes sin remover
Alumina Acida 87.6 73.2 98.1 92.1 87.8 158.3
Alimina Bésica 87.7 75.1 97.9 91.7 88.1 153.9
Esferas 0.1 g de 4% 73.7 69.0 58.0 49.4 62.5 484.8
Esferas 0.2 g de 4% 74.6 73.6 60.8 51.2 65.1 452.0
Esferas 0.1 g de 10% 7.7 79.7 68.9 58.1 71.1 373.7
Esferas 0.1 g de 20% 82.8 88.9 90.3 79.5 85.4 189.2
Esferas 0.2 g de 20% 82.8 88.9 90.3 79.5 85.4 189.2
CAT - LAV 600 V - FX 95.6 97.2 98.5 82.7 93.5 83.7
CAT - NUEVO - ORIGINAL 89.7 81.6 96.3 88.7 89.1 141.3
CAT - LAV - 600 A - FX 96.2 96.2 99.2 97.1 97.2 36.5
CAT - LAV - 600 N - FX 83.8 69.5 90.2 79.1 80.7 249.9
CAT — LAV - 600 °C - EST 61.7 58.2 47.0 36.8 50.9 635.0
CAT — LAV usado y lavado 66.8 53.0 41.5 31.7 48.3 669.3

Como nos muestra la tabla 3.6A cada uno de los catalizadores tiene un cierto
porcentaje de remociéon de compuestos tiofénicos. Los catalizadores que

tienen mayor actividad son:

CAT - LAV - 600 A — FX 97.2%
CAT - LAV 600 V - FX 93.5%
CAT - NUEVO — ORIGINAL 89.1%
Alimina Basica 88.1%
Alumina Acida 87.8%
Esferas 0.1 g de 20% 85.4%
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Esferas 0.2 g de 20% 85.4%

Sin embargo ninguno de estos catalizadores remueve la cantidad necesaria
de sulfonas para llegar a un minimo de 15 ppm, el catalizador que mas se
acerca es el CAT - LAV - 600 A — FX que remueve aproximadamente 1957.2

ppm para dejar finalmente al diesel sintético con 36.5 ppm.

A pesar de no haber llegado a la meta de 15 ppm, estos catalizadores son de
gran ayuda ya que remueven un 97% de los compuestos tiofénicos
contenidos en el diesel sintético en una sola etapa, sin embargo si se repite
el proceso de oxidacion dos o mas veces, es posible que se llegue a un
menor contenido de compuestos tiofénicos, por lo que estos catalizadores si

pueden ser utilizados dentro del proceso ODS con una gran eficiencia.
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CONCLUSIONES

Los catalizadores soportados en aliumina acida y basica muestran la misma
actividad, con lo que podemos concluir que no existen diferencias en los
soportes con distinta acidez. Después de determinar la acidez de cada
catalizador, comprobamos que ésta no fue modificada. Estos catalizadores
muestran una remocion de compuestos tiofénicos cercana al 80% por lo que

se pueden considerar como una alternativa para el proceso ODS.

Los catalizadores de H-oil gastados y que son desechos industriales pueden
ser aprovechados para la desulfuracion oxidativa, ya que presentan una gran
actividad en la remocion de compuestos tiofénicos y en la produccidén de
sulfonas, simplemente con lavarlos y calcinarlos. Ademas de que por ser
desperdicios industriales tienen un precio bajo, por lo que podrian ser una

alternativa econémica para el proceso ODS.

Los catalizadores soportados en esferas no muestran una gran produccién de
sulfonas a diferencia de los demas catalizadores estudiados, sin embargo,
muestran una gran capacidad en la remocién de compuestos tiofénicos
ademas de reafirmar la hipdtesis de que a mayor cantidad de vanadio mayor

es la actividad del catalizador.

Los catalizadores soportados en alumina esférica mostraron una gran
resistencia mecanica en comparacion con los catalizadores de H-Oil en pellet
que al terminar la reaccidon quimica se habian destruido por completo, por lo

que pueden ser una alternativa para el uso dentro de procesos continuos.
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Los catalizadores estudiados muestran un gran porcentaje de remocion de
compuestos tiofénicos superior al 45% por lo que pueden ser utilizados
dentro del proceso ODS. Sin embargo los catalizadores con mayor actividad
remueven solo un 97% de los compuestos tiofénicos obteniéndose 36.5 ppm
de azufre en una etapa, por lo que utilizar dos o0 mas etapas se puede llegar
a menos de 15 ppm, estos catalizadores pueden ser de gran ayuda para el

proceso ODS.

Dentro de los compuestos tiofénicos analizados, se puede ver que cada uno
de éstos tiene distinta reactividad y es mas sencillo extraer unos compuestos
gue otros, por ejemplo el DBT es mucho mas activo que el 4MeDBT, después
le sigue el BT y finalmente el 4,6MeDBT, por lo que el orden de extraccion de

compuestos tiofénicos es el siguiente:
DBT > 4MeDBT > BT > 4,6MeDBT
La separacién de fases es primordial para que el analisis sea confiable, si hay

catalizador en la fase disolvente y persiste oxidante, es posible que la

reaccidon continde en la muestra antes de que se realice su analisis.
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Apéndice A Yodometria.

Cuando se utiliza el perdéxido de hidrégeno como agente oxidante y se
requiere determinar la cantidad de éste durante la reaccién se utiliza un

método indirecto de yodometria.

Este método se llama indirecto debido a que primero se hace reaccionar el

agua oxigenada con yoduro de potasio, en acido sulfurico (pH=0).

H>O, + 2KI + H>,S04 — H;SO4 + I, + 2H50 (1)

Posteriormente el yodo formado se hace reaccionar con tiosulfato de sodio de

la siguiente manera:

2Na>S,03 + I, — NaxS406 + 2Nal (2)

Titulacion de Perdxido de Hidrégeno.

Es necesario conocer la muestra a tomar del reactor, para que el volumen
gastado de titulante no sea mayor de 10ml. De (2) tenemos que se necesitan
dos moles de tiosulfato por cada mol de yodo y como sabemos la
concentracidon del titulante, podemos calcular el numero de moles que

necesitamos muestrear.

Moles de tiosulfato = Concentracion * Volumen = (0.1mol/L)(0.01L)=1mmol

tiosulfato
2 mol de Na,S,0s3 EE— 1 mol de I,
1*1073 mol de Na,S,05 ———» X X=0.5 mmol de I,
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De la reaccion 1 se tiene que por cada mol de H,O, que reacciona, se obtiene
1 mol de I,. Se tiene la cantidad de mmol, se calculan los ml de la muestra.
La densidad del agua oxigenada es 1.11g/ml y su pureza es del 30%. En
esta parte es donde entra la cantidad inicial de perdxido de hidrégeno que se
adiciona. Se agrega 1ml por lo tanto se calculan la milimoles presentes de

H,0, en toda la reaccion.

(1.11g) * (30%/100%) = 0.333g H»0, * (1mol/34g) = 9.7941 mmol

En toda la solucién se tienen 9.7941 mmol de H,0,. El Perdéxido de
Hidréogeno se incorpora a la fase acetonitrilo, por lo que hay 30ml de

acetonitrilo + 1ml de H,05 el total son 31 ml.

(31ml Mezcla/9.79mmol H,03) * (0.5mmol H,03) = 1.6 ml.

Teniendo el tamafno de la muestra se hace la titulaciéon. Para realizarla se

necesita:

Acido sulfdrico diluido (1:20)

Yoduro de Potasio

Molibdato de amonio al 20% como catalizador de reaccion.
Indicador de Almidon.

El titulante tiosulfato de sodio previamente valorado.

El procedimiento que se sigue durante la técnica es el siguiente:

A la muestra se agregan 15ml de H,SO4 diluido (1:20).
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Se agrega 0.1g de yoduro de potasio (KI) disueltos en 2.5ml de agua y dos a

tres gotas de molibdato de amonio al 20%.

Finalmente el yodo es titulado con la soluciéon de tiosulfato y cuando se
obtenga un color amarillo palido, se agrega el almidon y se continla hasta

gue la solucién este transparente.

Titulacion de la solucidon de tiosulfato de sodio.

Se prepara disolviendo 25g de tiosulfato de sodio completando el volumen a
1L. Se recomienda que esta solucidon se haga con agua hervida para eliminar
el gas carbdnico, y que se agregue una pequefia cantidad de carbonato de
sodio anhidro (0.1g/L).

El indicador que se emplea en este método es el engrudo de almiddn. Este se
prepara: 0.1g de almidén y se agrega un poco de agua hasta formar una
pasta homogénea la cual se diluye con 50 ml de agua hirviendo, se deja en
ebullicion por 3 6 4 minutos mas y se deja enfriar. Para titular esta solucion
se utilizard yoduro de potasio. El yodato y el yoduro de potasio reaccionan en

solucién sulfurica, segun la ecuacion:

KIOs + 5KI + 3H,S0O4 — 3K,S04 + 31, + 3H,0 (3)

Para preparar la solucion de yodato, se pesan con la mayor precisidon
0.3567g de yodato de potasio puro y secado a 100-110° C, se disuelven en
agua y el volumen se completa a 100 ml en un matraz aforado. De esta
solucién se miden con una pipeta 25ml y se ponen en un matraz Erlenmeyer,
adicionando 1g aprox. de yoduro de potasio, y después de disuelto, se

acidula con 3ml de solucion de &cido sulfurico diluido (1:10). El yodo
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generado se titula con la solucion de tiosulfato de sodio, cuando la solucion
adquiera un color amarillo palido, se diluye con 200ml de agua, se agregan
2ml de solucién de almidon, la mezcla tomara de un color azul rey, y se
continuda titulando hasta que queda completamente transparente.

La concentracion del yodato de potasio se obtiene:

(0.3564gKI03/100ml)*(1mol/214g) * (1000mmol/1mol)=0.01665mmol/ml

= 0.01665M

En 25 ml se tienen 0.41625 mmol de yodato de potasio, y como se ve en la
estequiometria (3), se pueden obtener 1.24875 mmol de I,. Si observamos
la reaccion 2, se tiene que 2 mol de tiosulfato de sodio, reaccionan con 1 mol

de yodo.

2 mol de H,0, i 1 mol de I,

X —_— 1.24*%1073 mol de I,

Esto resulta en 2.48 X 102 mol. Los cuales estan presentes en el volumen
gastado de tiosulfato. Por lo que el valor se divide por los mililitros gastados.
Los valores que se obtienen normalmente estan entre 24.6 y 25 ml lo que da

concentraciones de la solucién de tiosulfato de 0.1M y 0.992M.
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