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INTRODUCCION

En su forma més conocida, el proceso Claus gue
consiste bésicamente en la recuperacidén de S elemental a-
partir del &cido sulfhidrico, se realiza oxidando en un -
horno, una parte del HoS, con aire, para convertirlo a -
S0p a temperaturas alrededor de 1000°C, luego la esteguio
metria de la corriente gaseosa es regulada de modo que ——
ocurra la reacci6n bésica entre el HoS y S0o

2 HeS + BOoom=—=— 38 + 2 HzD

El catalizador empleado comunmente es la bauxi
ta activada conocida comercialmente como "porocel". Sin-
embargo se sabe gue las bauxitas esté&n compuestas princi-
palmente por gibsita gue es el trihidréxido de aluminio y
dado que algunas investigaciones reportadas recientemente
en la literatura (24) indican que es conveniente susti=—-
tuir las bauxitas por alldminas tratadas, se ha desarrclla
do una serie de catalizadores empleando la alldmina (gibai
ta o bayerita) ya sea activada o adicionando algin promo-
tor, gue mejore la selectividad y actividad del cataliza-
dor.

Particularmente se encuentra que el Fe impreg-
nado en aldmina produce mejores resultados. Por lo que -
en el presente trabajo se pretende; por un lado, partien-
do de la gibsita efectuar una serie de pruebas de impreg-
nacién para preparar diferentes muestras de catalizador -
del tipo mencionado anteriormente promovidas por el idn -
férrico, considerando una serie de parémetros como: tiem-
pos de contacto, mezclado, concentracién de la solucidn -
impregnante, filtrado, secado, calcinado, etc. GSe hace -
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la variacién de uno de ellos dentro de grupos de experi-——
mentos, con objeto de definir la influencia de cada uno;-
sin intentar hacer un estudio riguroso sobre el fenbémeno-
de impregnacién se trata de encontrar una técnica simple-
y reproducible que nos permita obtener un catalizador de-
actividad superior respecto a la conocida con el porocel.

Se recurre al andlisis quimico para evaluar el
contenido de Fe en las muestras impregnadas y como comple
mento, otra seccidn del trabajo comprende estudios hechos
con ayuda del microscopio eléctronico de barrido, por me-
dio de los cuales se trata de conocer la estructura de —-—
las muestras preparadas, a fin de analizar los grados de-—
impregnacién alcanzados en los diferentes casos, para ——-—
gue Jjunto con el resultado de un estudio de actividad de-
cada una de las muestras por separado (27) y el estudio -
del tratamiento térmico de la alGmina (24); se esté en po
sibilidad de seleccionar el gue presente mejores resulta-
dos préacticos.

Por otro lado, una vez conocido el método de -
preparacién mas conveniente y sencillo se investigan las-
condiciones de manejo del s6lido para adoptar entre una -
serie de posibilidades: granulos, tabletas, cilindros, es
feras, la conformacién mas apropiada gue pueda presentar-—
el catalizador, de acuerdo a una serie de condiciones fi-
sicas deseables en el s6lido y sugerir el eguipo adecuado
en cada caso, con objeto de proponer finalmente un proce-
so de fabricaci6n para escalas de produccitdn industrial.
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"Es maravilla en nuestra ciencia

gue al avanzar en ella,

ya sea en niveles sencillos o complejos,
en lugar de agotar el objeto de nuestro
estudioc abramos puertas a cosas lejanas
y a un conocimiento més abundante,
desbordando belleza y utilidad"

Michael Faraday



CAPITULO'I

RESUMEN BIBLIOGRAFICO

La reduccidn del S0oa azufre elemental se ha -
venido efectuando desde hace muchos afios, habiendo recibi
do recientemente mayor atencién dada la importancia, por-
un lado de limitar la emisi6n de gases contaminantes a la
atmosfera y por otro de cbtener el azufre que representa-
una materia prima valiosa; misma que puede ser almacenada
fédcilmente con muy poca degradacién ambiental (1).

La recuperacién de S elemental empleando el ——
proceso basado en la reacci6n de Claus, se efectta (2) —-
oxidando inicialmente con aire en un horno a una tempera-—
tura aproximada de 1000°C un tercic del HoS proveniente -
de diversas fuentes (cracking catalitico, residuo de frac
cionacidn de ligeros, unifinado de nafta y destilados me-
dios, eto:), de acuerdo a la siguiente reaccibn:

H>S + 3/2 Op—Ho0 + S0o

A continuacién el 802 reacciona con el HxS res
tante para formar vapores de S, la estequimetria de la co
rriente gaseosa es tal que la reaccidn béasica se efectla-
de la siguiente manera: (2)

2 HyS + 802\1—‘% Sy + 2 HoD

Para obtener la méxima recuperaci6n de azufre,
la velocidad del aire debe ser regulada de modo gue se =-—
produzcan las proporciones adecuadas de HoS y S0z, es de-
cir, dos moles de HoS por cada mol de SO5. (2)



El disefio basico de una planta tipica para el-
Proceso Claus puede comprenderse mejor en base a la refe-
rencia de las curvas de eguilibrio termodin&mico para la-
reaccién basica, fig I (reF.B). El grado teérico de con-
versién es elevado a bajas temperaturas, cae répidamente-
y pasa por un minimo a 560°C, incrementando luego lenta--—
mente a temperaturas mayores.

En la regifén térmica de reaccitn a 1000°C se -
obtiene un rendimiento menor al 70%, sin usar catalizador.
Agregando gue se debe tener cuidado en extinguir réapida--
mente la mezcla de reaccib6n, de otro modo el rendimiento-
se reduce por ser la reaccién reversible. (3).

Para convertir la mayor cantidad de gases en —
azufre la termodindmica sugiere operar la unidad cataliti
ca a la temperatura més baja posible por encima del punto
de rocio del S, de modo que la velocidad de reaccibn sea-—
lo suficientemente alta. Generalmente el punto de rocio -
gs el factor limitante puesto gque se dispone de buenos —-
catalizadores para alcanzar altas velocidades de reaccidn

(3)

Hasta hace poco tiempo se empleaba comunmente-
como catalizador para la reac016n de Claus, la bauxita —--
activada. Su disponibilidad y economia la hacen atracti-
va cuando no se necesita optimizar los rendimientos de re
cuperacién del S.

Sin embargo, la bauxita contiene compuestos in
deseables de sflice y fierro (3) mezclas gue, segin inves
tigadores (4) presentan efectos no sinergiticos, de modo-
gue se tienen velocidades de reaccidn muy bajas, siendo -
desactivada m&s fécilmente gue los catalizadores de aldmi
na més recientes (3).



La necesidad creciente de obtener una recupe—-
raci6n de azufre lo més alta posible ha incrementado el -
impulso de obtener catalizadores mas activos, tales como-
aldmina pura activada y aln catalizadores més sofistica——
dos disenados para tales necesidades industriales.

Considerando una serie de catalizadores repor-—
tados en la literatura para la reduccién del SO, (5 - 19)
se observa que entre los mas activos estén los que contie
nen alimina y elementos de transicibn, y gue la méxima ——
conversién de S0p parece ocurrir con aguellos elementos -
hacia la mitad de la serie de metales de transicién de la
tabla peri6dica (1). Los resultados de las investigacio-
nes (4) demuestran gue la aldmina pura no es tan activa,-
asi como los metales de transicidn puros y aldmina no son
efectivos solos, pero constituyen los catalizadores mas -
activos cuando estén presentes juntos.

En particular las mezclas de aldmina y Fe pro-
porcionan un catalizador extraordinariamente eficiente —
(4) y en especial cuando el Fe esté impregnado en alidmina
fig 1,2 (1), exhibe mejores resultados, siendo una peque-
fa cantidad de Fe como promotor la gue ayuda a formar la-
especie activa. (1)

La reduccién del S02 puede efectuarse usando una -
serie de reductores entre los cuales se tienen conocimien
to de investigaciones hechas (1,4,20,10,21), por lo que -
se ha pensado que el mecanismo de catdlisis para la reac-
cién del SOy empleando HoS como reductor, proceda de mane

ra andloga como ocurre con el CO.



Khalafalla y Haas (20) efectuaron investigacio-
nes especificamente acerca de la catélisis de la reaccién
del S0o usando GO como reductor, atribuyendo el éxito en-
el empleo del catalizador Fe-Alp03 a un mecanismo que in-
volucra centros duales, en el cual el SOp es quimisorbido
preferentemente en la allmina mientras que el reductor lo
es en el Fe, hecho gue de muestra el caracter bifuncional
del catalizador.

Dado gue la guimisorci6n ha sido considerada ge
neralmente como precursora del fendmeno catalitico, se ha
hecho evidente por investigaciones(10 ) gue los grupos —
hidroxilo asociados con los centros activos de Bronsted -
presentes en la allmina son mis decisivos en la adsorci6n
del SOp que los centros Acidos de Lewis y en base a la —-
configuracién electrémica del S0p puede decirse que es un
electr6filo o &cido fuerte de Lewis gue por tanto preferi
r& la parte bdsica de un centro Brd8nsted en el cataliza—-
dor de aldmina, habiéndose llegado a proponer un mecanis-—
mo (10) razonable para la quimisorcién del S0> en un cen-
tro nucleofilico.

Otros datos experimentales (21) indican la evi-
dencia cinética de un reactivo intermedio formado gue ex-—
plica de este modo el efecto sinergistico entre Fe y ——
Alo03, puesto gue, por un mecanismo simulténeo en centros
activos separados se favorece la formacién de la especie-
SCO cuya reacci6n posterior con S0s produce S elemental y
Cda,

Trabajos desarrollados previamente (1) sefalan-
que los experimentos llevados a cabo con catalizador de -
aldmina impregnada con 2.5 por ciento de Fe han mostrado-
ser los mas efectivos.



Los catalizadores obtenidos por el método de im
pregnacién se preparan (22) agitando el soporte en una ——
solucibn concentrada de la sal catalitica, después de eli
minar el excesc de scluci6n, se calienta el catalizador -
para dejar el 6xido met&lico en el soporte refractario. -
De esta manera, al impregnar un soporte poroso con una --—
sal en solucifn puede presentarse una distribucién no uni
forme de material activo dentro de un pequefio porcentaje
de la superficie; una posible ventaja de tener todo el me
tal cercano & la superficie es que el factor de efectivi
dad se incrementard para el caso de una reaccién muy répi
da, puesto gue decrece la distancia de difusién promedic-
sin embargo, aln para este caso deberia existir una dis——
tribucidn radial Sptima del metal y seria deseable dispo-
ner de algdn control sobre la distribucién (22).

La falta de uniformidad puede ser provocada por
una fuerte adsorcién del solutoc en el soporte; para expli
car el fendmeno se han correlaciocnado los resultados de -
una fuerte adsorcién, empleando la teoria de difusién més
una adsorcidn irreversible. La secuencia de pasos en una
impregnacibn es:

1.— Transporte desde el seno del liquido a la inter-
fase fluido sélido (superficie externa de la par
ticula catalftica).

2.— Transporte intraparticula de reactivos dentro ——
del catalizador poroso.

3,- Adsorcitn de reactivos en los centros interiores
de la particula catalitica.



4 .,-Precipitacién de reactivos en el soporte cataliti-
co.

Al adsorberse el soluto se forma una pelicula -
de s6lidos saturados a medida gue el soluto se difunde —
hacia la particula y la velocidad de adsorcibn se encuen-
tran limitada por la velocidad de difusién (22) a través-
de ésta corteza.

Pruebas realizadas con soportes de baja 4rea —-—
superficial demuestran que es dificil frecuentemente, ob-
tener una distribucidén uniforme o reproducible de mate———
rial activo debido a la transferencia de masa durante el-
secado. (22)

Uno de los puntos més importantes de los catali
zadores para el Proceso Claus es que el &rea superficial-
declina con la operacifn desde rangos de 100-180 m2/g has
ta &reas menocres de 1ODm2,/g. Esta declinaci6n en el ——
drea es causada (3) por envejecimiento hidrotérmino duran
te una operaci6n normal y por efectos térmicos de regene-
raciones, por lo cual se debe conocer la estabilidad del-
area superficial del catalizador.

Recientemente se dispone de una investigacidén -
realizada en el Depto. de Catélisis de la Fac. de Quimica
(24) en la cual se describen tratamientos térmicos para -
la activacibn de la aldmina, donde a la vez que se tiene-
como objeto la creacibn de centros activos se trata de ob
tener los méximos valores de &rea para el catalizador.

Aln cuando inicialmente, la actividad cataliti-
ca sea elevada, ésta disminuye con el tiempo y se torna -
insatisfactoria por alguna o varias razones como son: (3)



Envenenamiento por azufre, provocado por la-
presencia de éste en la superficie cataliti-
ca.

Formaci6n de sulfatos en la superficie, la -
cual inhibe fuertemente la conversidn. Este-
tipo de envenenamiento es la principal razdén
para la pérdida de actividad.

En la tabla a continuacibn, se puede apreciar -
el efecto relativo en la conversi6n de catalizadores de -
drea disminuida, comparando para diferentes muestras gue-
fueron calcinadas bajo idénticas condiciones (3) y luego -
sulfatadas.

Cat. 5-501 Aldm. Activ, Co-Mo Bauxita

Area original 195 310 270 184
Area disminuida 124 134 44 96
% sulfatos formado 7.4 3.6 4.8 4.1

Los catalizadores mostrados marcan diferencias-
en cuanto a estabilidad térmica.



CAPITULD II

CESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Como se mencioné anteriormente, los catalizado-
res gque fueron preparados impregnando la aldmina con el -
i6n férrico, son los que reportan mejores resultados.

En base a esta informaci6n, el primer intento -
en este trabajo fue efectuar impregnaciones de Fe en -—-
Alp0, dentro del rango comprendido entre 2 a 3%.

Para esto se hizo un andlisis de las variables-
gue intervienen en este aspecto, considerando que los pa-
rémetros a manejar serian: tipo de sal férrica, disolven=
te, concentracifn de la solucién impregnante, temperatura
de impregnacién, cantidad de solucién, estado de la aldmi
na, tiempo de contacto, filtrado, temperatura y tiempo de
secado, temperatura y tiempo de calcinado. Habiendo fija
do como sal férrica FeClz.6Hp0 reactivo analitico, tempe-
ratura de impregnacibén la ambiental y agua como disclven=
te; se procedi6 a formar grupos de experimentos dentro de
los cuales se haria variaci6n de uno de los demés paréme-—
tros para apreciar el efecto gque tiene cada uno de ellos-
sobre las impregnaciones.

Para los primeros tres grupos de experimentos,-
se preparf una soluci6n de FeCls.6Ho0 al 5% (Apéndice )-
y partiendo de la aldmina original* se obtuvieron las si——
guientes muestras:

*¥Trihidréxido de aluminio (gibsita), segdn ref.(24)



I GRUPO
IMPREGNACION CON AGITACION MECANICA

Técnica: A 50 g. de alldmina en un matraz, agre-
gar 100 ml, de solucién al 5%, sometiendo a la agitacién-
mecénica; de este modo se prepararon tres muestras para -
10',20*' y 30' de contacto. A continuacién filtrar al va-
cio y secar en la estufa durante una hora a 97°C.

Posteriormente calcinar en la mufla a 450°C por
una hora.

II Grupo
IMPREGNACION POR PASD [CE SOLUCION

Técnica: A 50 g de aldmina colocados en un embu
do blickner montado sobre un kitasato conectado a vacio, -
agregar 100 ml de la solucién al 5%, abrir la llave de ——
vacio y efectuar la impregnaci6n mediante sucesivos llena
do y vaciado sobre el lecho de particulas, pasando la mis
ma solucién. Se prepararcn asi tres muestras para 10',-——
20' y 30" de operacifn. Secar en la estufa las muestras -
y calecinar a 450°C una hora.

IIT Grupo
IMPRENACION AL VACIO

Técnica: Efectuar el vacio sobre 50 g de allimi-
na en un erlenmeyer, durante 30 min., a continuacibén ce—-
rrar el vacio y abrir la llave de paso de la solucién im-
pregnante al 5% aplicando agitacifn magnética simulténea,
dentro del matraz. Por este método se obtuvieron tres ——-
muestras,para 10',20' y 30' de contacto con la solucién.
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Filtrar al vacio, secar en la estufa y calcinar
como anteriormente.

Para conocer el grado de impregnacién obtenido,
se recurrié al anélisis quimico (Apéndice) a fin de de-
terminar el porcentaje de Fe en las muestras, los resul——
tados se muestran en la tabla 1.

I 1T ITI
AGITACION PASO [E IMPREGNACION
MECANICA SOLLUCION AL VACIO
% Fe % Fe % Fe
10° 1.14 1.12 1.40
20°? 1.24 0.91 1.78
30" 1.55 1.10 1.80
TABLA I

Los resultados obtenidbs nos dan infbrmacidn ——
sobre los efectos de mezclado, vacio y tiempos de contac-
to; en vista de no haber sido satisfactoria la cantidad -~
de Fe para nuestros fines, a continuacién se opté por mo-
dificar el parémetro,concentracibén de la solucidn impreg-
nante.

IV Grupo

Se prepar6 una serie de solucibnes al 5%, 10% y
15% de concentracién.

Técnica: A 50 g de alimina en un erlenmeyer —-—-—
agregar 100 ml de solucién al 5%, 10% o 15%, someter cada
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muestra a la agitacién magnétlca, durante un tiempo de -
contacto de 3 horas.

Filtrar, secar y calcinar de la forma acostum-—-—
brada.

Los resultados del an&dlisis quimico fueron:

IV Grupo
% Fe
5 % 2.3
10 % 12.7
15 % 3.8
TABLA 2

Definitivamente se observa gue el efecto de la-
concentracién es muy importante, ya que el tiempo de con-
tacto fue igual en los tres casos.

V Grupo

A continuaci6n se probé con la solucién al 15%—
para tres casos diferentes, en los dos primeros se desea-—
conocer la influencia del tiempo de contacto, para lo ——
cual se prepararon dos muestras, con 30' y 60' respectiva
mente y en el tercer caso de desea conocer el efecto del-
vacio previo sobre las particulas. Con este fin se obtu-
vieron tres muestras cuyos andlisis quimicos se indican -
en la tabla 3.
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V Grupo
% Fe
30 ' contacto 2.3
60 ' contacto 3.4

W
=5

30* vacio 30 ' contacto
TABLA 3

De lo anterior se desprende que es mejor prolon
gar el tiempo de contacto con la solucibn agitada simple-
mente, ya que resulta mas costoso operar con equipo al va
clo, por otro lado, siendo ambos tiempos totales eguiva——
lentes, se ohserva mayor impregnacidn en el primer caso.

VI Grupo

Para esta experiencia, el parametro a variar --—
fue, el estado de la aldmina considerando gque en los gru-
pos anteriores se trabajd con aldmina original, esta vez-
se efectuaron impregnaciones sobre allmina activada, que-
fue preparada (24) calcinando durante 30 min. a 450°C. —-
Las soluciones impregnantes se usaron al 5% y 10%, apli—-
cando vacio previo sobre las particulas de A1203 durante-
30 min., seguido por 30 min. de contacto con la solucién-
y agitacidn magnética. E1 andlisis de las muestras reve-
14 los siguientes resultados.

VI Grupo
% Fe
Sol..5% 0.99
Sol.10% 1.92

TABLA 4
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Como puede apreciarse, la técnica anterior DFrg
ce impregnaciones muy bajas para nuestros propésitos; pos
teriormente trataran de ser analizadas las razones por ——
las que se presenta este tipo de resultadecs, a la luz de-
bbservaciones realizadas con ayuda del microscopio elec——
tronico.

VII Grupo

En vista de que la preparacitn de éste cataliza
dor a nivel laboratorioc esté proyectada para dirigir su -
aplicacién a escala industrial, se trata de simplificar -
ésta lo mas posible con objeto de hacer econ6mico el pro-
ceso de fabricacidn.

Por los experimentos realizados en los grupos ante
riores se ha visto la influencia de una serie de factores
como son concentracidén de la solucién, tiempo de contacto
mezclado, etc. Al planear este grupo de experimentos. se-
pensd en eliminar en lo posible una serie de pasos inter-—
medios que, como el vacio previo scbre las particulas au-
mentaria el costo del proceso.

Con este objeto, se procedid a adicionar al sopor-
te la cantidad precisa de ib6n férrico para obterner la re-
lacién requerida de 2.5g Fe/ 100g AlpO;. Esto se logré -
mediante la impregnacién con una solucidn de una alta con
centraci6n; en tales condiciones se evitd la operacion ——
de filtrado y no fue necesario dejar un cierto tiempo de-
contacto, puesto que la solucién es absorbida inmediata-—-—
mente por la allmina; pudiendo secar el lodo inmediatamen
te.
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Cabe sefialar que éste metodo de impregnaci6n —-—
permite solamente el llenado de los poros de la alimina.

A fin de poder manipular nuestro catalizado pre
parado por cualquiera de los métodos ya descritos y efec-—
tuar las pruebas de actividad en el reactor ha sido nece-
sario peletizarlo, para lo cual se hizo una investigacitn
para conocer las condiciones necesarias para el aglomera-
do del polvo, entre las cuales se encontrd gue la aldmina
necesita de un agente aglutinante asi como un lubricante,
de informacién reportada en la literatura (26) se témé ——
almidén de maiz para el primero y &cido estelrico para el
segundo, tales compuestos presentan la ventaja de ser des
compuestos durante el calcinado en Ho0 y COo.

La peletizacién se realizd incorporando el aglu
tinante como solucién a una concentracién de 5% mediante-
una granulacién himeda a un tamafic aproximado de 14 ma—-—-—
1llas.

Después de secar el granulado se incorpord el -
lubricante en una proporcién aproximada al 1%, guedando -
el granulado en condiciones para pasar directamente a la-
peletizadora. Posteriormente las tabletas obtenidas fue-
ron reducidas a un tamario comprendido entre 14 y 20 ma-—
llas y en estas condiciones, efectuada la calcinacién a -
450°C por una hora a fin de activar el catalizador.

Una vez preparada una serie de catalizadores --
se estuvo en posibilidad de evaluar la actividad de las -
muestras, lo cual fue objeto de una investigacibn parale-
la efectuada en el Depto. de Catdlisis de la Fac. de Qui-
mica (27).
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En la tabla 5 se muestra la serie de catalizado
res viables de acuerco al grado de impregnacidn obtenido,
indicando cudles de ellos fueron sometidos a pruebas de -
actividad.

A continuacién, en las gré&ficas proporcionadas-
(27), puede apreciarse que el catalizador muestra B, cuya
composicién es de 2.5% Fe exhibe un notable comportamien=
to.

Microscopio Electrénico (Scanning Electron Microscope).—

Entre los instrumentos auxiliares de la inves—-—
tigacidn de s6lidos, éste ha tenido gran impulso reciente
mente, a raiz del conocimiento de que dicha técnica puede
revelar detalles considerables de la topografia de los s&
lidos en general y por consiguiente de los catalizadores-
de importancia industrial; por lo gue fue empleado en el-
estudio de las caracteristicas particulares de los dife-—
rentes catalizadores preparados.

Se muestran a continuacién las microfotografias
obtenidas con el S.E.M. de los catalizadores indicados en
la tabla 5, antes y después del calcinado (fig. II-1 a ——
II-18).

Los resultados de las observaciones son los si-
guientes:

1.~ Fig. II-I Fig. II-2 Reduccidn en el tamano-
de particula en alfmina pura calcinada, co=
rrespondiente a recristalizacidn efectuadas
durante la transformacién de gibsita a boeh
mita por deshidratacién



Muestra % Fe Conc.Sol.Impr, t.contacto t.vacio previo

A 1.24 5% 20! -
B 2.5%

C 2.3 5% 3 hr. -
D 2.8 15% a0+ -
E 2.7 10% 3 hr —
F 3.1 15% 30° 30!
G 3.4 15% 60! -
H 2,58 15% 3 hr.

I AlZDB pura

* Preparado con técnica llenado de poros

TABLA 5

9l
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Fig.I1I-2, Fig. II-1 Tendencia a uniformizar
el tamafio de los cristales y desaparicién -
de poros grandes.

Fig.II-3 Impregnaci6n efectuada al vacio so
bre alimina activada. Se observan dos tipos
de cristales diferentes. Los cristales blan
cos correspondientes al Fe, estan deposita-
dos en la superficie externa. Existen cris
tales peguefios aislados pero también aglome
raciones de los mismos,

Fig.II-4,Fig.II-5 Muestra impregnada al va«
cio con solucién al 15%. Las manchas blan-
cas indican la presencia de Fe, disminuye -
la tendencia a la aglomeracidn.

Fig.II-6 La muestra calcinada presenta muy
pocas diferencias, a éste nivel de amplifi-
cacién no hay contraste entre Fe y aldmina.
La reparticién y forma de cristales es uni-
forme.

Fig.II-7 La observaci6n de un macroporo —-
indica la penetracién de sblo una aguja de-—
FeCls, no hay mas indicios de impregnacidn-
dentro del poro.

Fig.II-8, Fig.II-9 Comparando AlpUg pura -
calcinada con AlpU; impregnada al vacio y -
calcinada se observa una reparticidn uniFog
me de la sal en el soporte, prefiriendo los
cristales de Fep0,4 incrustarse en las hendi
duras intercristalinas de la aldmina. En ——
éste caso ambas microfotografias muestran -
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el mismo nivel de amplificacidn.

8.- Fig.II-10, Fig.II-11, Fig.II-12 La impreg-
nacién de aldimina sin calcinar, efectuada -
con solucién al 15% para elevados tiempos -
de contacto indica que el FeCl3 se deposita
como costras en la superficie del soporte.-
Se puede apreciar una buena precipitacion.

9.- Fig.II-13, Fig.II-14 Muestra preparada por
el Método de llenado de poros. Aparentemen
te se aprecia una impregnacién defectuosa,-
debido probablemente a gue no hay verdadera
precipitacién del Fe.

En la misma muestra ya calcinada Fig.II-
15,11-16 se observa igual gue anteriormente
un reacomodo y uniformizacién de cristales.

10.- Fig.II-17,Fig.II-18 Muestra preparada im--
pregnando al vacio sobre aldmina activada,-
para un tiempo de contacto de 30'. A éste-
nivel de amplificacidn es posible apreciar-
una impregnacién muy buena de la aldmina, -
puesto que las costras de FeCljy recubren —-
uniformente la superficie de los cristales-
de alimina.

Por el estudio realizado con el S.E.M. puede se
fialarse, comparando las muestras preparadas al vacio, por
un lado con alimina original y por otro con aldmina acti-
vada gue se presentan diferencias significativas en cuan-
to a la cantidad de Fe impregnada, para tiempos de contac
to eqguivalentes; si bien la concentracién de las solucio-
nes no fue la misma, la alUmina activada presenta mucho -
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menor impregnacibn debido a gue durante el proceso de ---
activacién se produce un reacomodo en la red cristalina -
junto con una disminucién notable en el tamarfio de los po-
ros, comoc se apuntd anteriormente lo cual representa una-
dificultad para la difusifin de la solucibn hacia la super
ficie interna del soporte, provocando que la sal quede de
positada s6loc en la parte mas externa del catalizador.

5in embargo, no obstante que las microfotogra--
fias indican una mejor impregnacidén particularmente en ——
las muestras prepraradas al vacién (3.1% Fe) y con Alo03-
activada impregnada (1.92% Fe); Los resultados del estu-
dio de actividades indican que el catalizador con 2,5% ——
Fe presenta un mejor comportamiento en la préctica. Esto
puede deberse al hecho que se sefala arriba, en el punto-
(9), 0 sea que durante la calcinacidn existe un reacomodo
del FeClz, de tal manera gue se distribuye uniformente so
bre la superficie, o bien, gue la concentracibn de Fe en-
la muestra gue segln el S.E.M. fue la mejor impregnada, -
resulta demasiado alta para favorecer la reaccidén. Esta -
Gltima hipbtesis se probaré priximamente preparando mues-
tras impregnadas en la misma forma pero con diferentes ——
composiciones de Fe, para definir la importancia de éste-
parédmetro sobre la actividad.
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Fig. II-1 Aldmina pura, sin calcinar

Fig. IT-2 Aldmina pura, calcinada



Fig. II-4 Impregnacién 3.1% Fe, sin calcinar

24
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Fig. II-5 Impregnacién 3.1% Fe, sin calcinar

Fig. II-6 Impregnacién 3.1% Fe, calcinada



Fig. II-8 Impregnacidn 3. 1% Fe,

calcinada

26
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Fig. II-9 Aldmina pura, calcinada

Fig. II-10 Impregnacidén 3.4% Fe, sin calcinar



Fig. II-12 Impregnacién 3.%% Fe, sin calcinar

28



Fig. II-13 Impregnacidén 2.5k Fe, sin calcinar

Fig.

II-14 Impregnacibn

2.5% Fe, antes calcinado

29



Fig. IT-16 Impregnacién 2.6 Fe, calcinada

30



Fig. II-18 A1203 activada, impregnada, 1,92 Fe

31
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Conformacidén del Catalizador.

Las etapas usuales en la preparacién de un ca—-
talizador son: preparacién del agente quimicamente activo
conformacién segln la estructura adecuada y por Gltimo ac
tivacibn.

Los catalizadores comerciales pueden prepararse
en polvos, granulos, cilindros, tabletas y esferas. Ya -
anteriormente en la etapa de preparacidn para marejo en -
el reactor de laboratorio se trabajé con tabletas y tam—
bién se menciond que para obtener un granulado de resis—-—
tencia mecénica aceptable es necesarioc compactar en table
tas la alimina y posteriormente reducir esas tabletas me-
diante ruptura o corte al tamario deseado. Las preparacio
nes en tableta o granulado presentan el inconveniente de-
requerir de una serie de operaciones intermedias como —-—-
aglomerado, tamizado, secado, compactacibén y posterior re
duccién en caso necesario, lo que, para nuestro caso re~—
sulta poco practico asi como més costoso en consecuencia-
para efectos de producciones elevadas.

Como se sabe, el catalizador en polvo, se em——-
plea preferentemente para trabajar en lechos fluidizados;
por lo que el uso de catalizadores en gr&nulos o tabletas
ha tenido mucho mayor demanda, debido a lo cual es desea-
ble hallar una forma econbmica para producciones de éste-
tipo.

Se ha demostrado (28), que para la manufactura-
de diversos catalizadores el proceso extrusién ha probado
ser el menos costoso, proporcionando una mejor condicidn-
fisica para el s6lido.
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Generalmente, los material cataliticos mezcla——
dos con agua para formar una pasta dura son extruidos en-
forma de varillas y luego cortados en cilindros. E1 dié-
metro de las varillas varia segln las dimensiones del ci-
lindro o gréanulo que se desee. Los granulos asi cortados-
pasan al secador donde adguieren la textura y dureza de—--—
seadas para su manipulaci6n y empaque dentro de las unida
des cataliticas sin formacibdn excesiva de finos.

La operacién de extruido es relativamente sim——
ple y se efectla generalmente en un extrusor de tornillo.

El tornillo alimentador, cilindro y matriz de—-
ben estar construidos de materiales gue no sean afectados
por cualguiera de los componentes del catalizador o por -
el agua puesto gque una peqguefia contaminacidén seria sufi--—
ciente para modificar las propiedades del catalizador.

Como una variante del proceso anterior, Wilthe-
ford (29) y otros autores [BD), descubrieron gue, las ma-
sas esféricas de catalizador presentan resistencia supe=-
rior a la atricibn, reducen las caidas de presi6n evitan-
do canalizationes dentro del reactor, minimizan la forma-
cién de finos y poseen propiedades fisicas controladas.

De acuerdo al mencionado proceso, la prepara—-
cién de las particulas de la forma, tamafio y dureza desea
das, se efectla extruyendo el material para formar cilin-
dros, que tengan plasticidad necesaria para ser deforma--—
dos, dando la forma esférica al colocar tales cilindros -
en un medio fuddo y someterlos a fuerzas centrifugas que-
basicamente formen los cuerpos esféricos y secando luego-
las particulas para obtener sustancialmente esferas com--—
pactas.
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En opinién de dichos autores, es posible, me——-
diante este proceso llevar un control sobre las propieda-
des fisicas como &rea superficial, volumen y didmetro de-
poros, etc.

Experimentalmente, en el laboratorio se efectud
la preparacibn de extruido asi como de esferas para cono-
cer las ventajas y desventajas que presenta précticamente
cada uno de los procesos.

EXTRUIDD.- Se prepara el catalizador por el mé-
todo de llenado de poros. Como se sabe, por las experien
cias de tableteado, se reguiere un aglutinante y un lubri
cante. Dado gue las tabletas son compactadas en seco, es
posible emplear &cido estedrico como lubricante, pero, —-
puesto que la extrusibén se hace por via hdmeda, se reco—-
mienda emplear otro tipo de aglutinante gue a su vez ten-
ga las propiedades necesarias de lubricacidén, como con el
Amigen o el carbowax, que se adicionan a la pasta catali=
tica, homogeneizando para distribuir perfectamente.

Para informacién mé&s precisa sobre el aglutinan
te conveniente, consultar referencias (35) en ad.

Dicha pasta se alimenta directamente al extru——
sor y los filamentos obtenidos son cortados a un tamafic -
adecuada, secados y calcinados como se acostumbra.

ESFERAS.- E1 catalizador preparado como se indi
ca anteriormente es aglutinado y extruido de la misma ma-
nera, luego cortado y los cilindros hlmedos son colocados
directamente en un bombo giratorio con una velocidad de =
rotacidn adecuada para gque los granulos giren y no se ———
aglomeren entre si, este equipo estd acondicionado para -
funcionar a su vez como secador, por lo gue, después de -



35

una hora aproximadamente es posible calcinar directamen——
te las esferas obtenidas.

Una vez disponibles las formas comerciales mas-
usuales: tableta, granulado, extruido y esfera, se efec—-
tuaron pruebas del tipo conocido para medir la dureza de-
tabletas en muestras de cada grupo. Los resultados mos——
trados a continuacibén indican el valor promedioc de una ——
serie de determinaciones. Sabiendo que la escala del apa
rato es de 0 a 15 en Kg. y que la dureza mé&s usual comer-
cialmente es de 5.

Vertical Horizontal
Extruido B 6
Esferas 6.5 B
Tabletas 5.5
Granulado 5
TABLA 6

De la tabla anterior puede apreciarse que las -
esferas presentan resistencia superior.



CAPITULO IIT
CONCLUSIONES

A partir de los datos experimentales obtenidos
se puede Sefialar lo siguiente:

1.- De acuerdo con los resultados de actividad-
gue se reportan en otro trabajo (27), la muestra que pre-
senta mejores caracteriticas corresponde a la impregnada-
con solucibn saturada de FeCls, agitacion simple y pre-—-
si6n atmosférica, para obtener un contenido de 2.5% oe ——
Fe.

2.- El1 resultado anterior concuerda con lo re——
portaao por Khalafalla et al (1), con respecto a la con——
centracibén adecuada de Fe, asi como el método de prepara-
cién empleado.

2.—Una vez investigada en la literatura la reduc——
ci6én del SOp con CO usando el catalizador AlpU3-Fe, reac-
cidn cuyo mecanismo ha sido establecido por otros autores;
se ha pensado que la reduccién con HoS proceda de manera-
similar, por analogia, en consecuencia se recomienda ini-
ciar un estudio tendiente a tratar de probar tal suposi--
cién.

4.,- Fue iniciado un estudio sobre centros acti-
vos basado en el principio de selectividad que presenta -
el catalizador, por el cual el 802 es guimisorbido en la-
altmina y el CO en el Fe. Por lo gue es posible, dada la
adsorcién especifica del CO o del O> (34), sobre el Fe —
efectuar guimisorciones con alguno de estos gases, con ob
jeto de tratar de establecer la distribucidn de material-
activo en la superficie del catalizador. En vista de lo-
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cual, se recomienda continuar dicho estudio complementa=—-
rio.

5.- Las fotografias obtenidas con el S.E.M. in-
dican gue la mejor impregnacién, en cuanto a distribucién
y uniformidad de cristales de Fe sobre la aldmina, corres
ponde al método que utiliza vacio, solucién al 15% de -—-
FeCly y un tiempo de contacto de 30 minutos, obteniéndose
un catalizador cuyo contenido es de 3.1% de Fe.

6.— A partir de lo sefialado anteriormente en —-
los incisos 1 y ® aparentemente existe una incongruencia,
sin embargo los resultados sugieren que es conveniente ——
probar la serie de muestras ya preparadas con la técnica-
de impregnacidén por llenado de poros, para establecer una
comparacibn con las muestras gue fueron preparadas como -
se indica:en la tabla 5. '

Las muestras a probar poseen una composicidn ——
gue varia desde 2.3 a 3.4% el contenido de Fe. De este -
modo serd posible definir la efectividad tanto en la téc-
nica de preparacib6n como en el contenido de Fe mé&s conve-
niente.

7.- Una conclusidn de carécter general derivada
del Capitulo II es con respecto a la impregnacidn de la -
alimina con solucién de FeCls,deonde los resultados indican
gue el parémetrd mls impbrtante en la impregriacidn es lacon-
centraciédn de la soluci6n;puesto gue utilizando. concentra—
ciones de FeClg aguospal 15%, se reguiere comparativamen-—
te menor tiempo de contacto para lograr una impregnacidn-
adecuada. Este resultado es de gran importancia para el-
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desarrollo del proceso a escala industrial pues permite -
utilizar equipos mé&s peguenos.

8.- Por el estudio realizado con el S.E.M., pue
den observarse diferencias significativas en cuanto a la-
cantidad de Fe impregnada sobre alémina original y altmi-
na activada, para tiempos de contacto equivalente. La —-
impregnacién sobre ésta Gltima es mucho menor debido al =
tamafio de poros gue es considerablemente menor por lo —--
cual se presenta una gran resistencia a la difusién de 1la
solucibn impregnante hacia el interipr de los mismos.

9.- Después de experimentar con tableteado y ex
trusién como alternativas para compactar la aldmina im=-—-—
pregnada, se optd por la segunda alternativa dada la ma—
yor facilidad de la operacién asi como la versatilidad —
gue presenta con respecto a la forma de catalizador en ——
pastillas, ya que es posible, después de la extrusitén ob-
tener cilindros o esferas con relativa facilidad.

10.- La produccién de esferas puede lograrse en-—
un secador centrifugo al gue son alimentados los cilin-—-—
dros extruidos himedos y cortados al tamafio deseado. Con-
objeto de obtener con mayor facilidad la forma esférica -
se recomienda gue el largo del cilindro sea eqguivalente -
al didmetro del mismo.

11.~- Se efectuaron pruebas esténdar de dureza ——
para tabletas, granulado, cilindros extruidos y esferas, -
preparados por los métodos adoptados en este trabajo y se
observé gue las esferas muestran mayor resistencia mécéni
ca.
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2.~ A partir de las conclusiones mencionadas,-—
podemos sugerir una secuencia de operaciones y condicio-—-
nes de trabajo para preparar un catalizador de aldmina —-
llevando Fe como promotor, el cual puede ser utilizado pa
ra el proceso Claus de obtencién de azufre, a partir de -
gases contaminantes.

La figura III-1, muestra un diagrama de flujo -
preliminar del proceso de fabricacién del catalizador que
sugerimos.



sliming ~ sel. FeCly

l BAGRAMA BiC pROCERS

estrusey

sesedet
sentrifuge |

sortadet

NN
astivader :
c
1hr 480%C stelizadar
Figure H10-1 e




a1

APENDICE
Determinacién del Fierrc (31)

Preparacién de la Muestra.- Se transfieren aproximadamen-
te 2 0 2.5 g de la muestra gue contiene fierro a un pesa-
substancias. Se seca la muestra en una estufa a 110°C du
rante una hora aproximadamente.

Se pesan exactamente, con aproximacidén de una -
décima de miligramo, porciones de la muestra seca en cada
uno de 3 erlenmeyer de 500 ml. Cada porcibn pesada de la
muestra ha de contener 0.2 a 0.22 gramos de Fe.

Se agregan 10 ml. de agua destilada y 10 ml. de
HC1 concentrado (12 F) a cada matraz y se calienta cada -
mezcla suavemente sobre un mechero . S5i la muestra se di-
suelve fécilmente, se procede al ajuste del estado de oxi
dacién del fierro. Sin embargo, si la muestra no se di~-
suelve con facilidad, se hierve la solucién hasta dilu«=~=
cién de la muestra, conservando el volumen de la solucién
en 20 a 25 ml.,, por adicidén de HCl 6 F.

Se prosigue la ebullicién hasta que no gueden -
particulas sélidas densas oscuras. Para el caso de éste-
catalizador se encontrd que la alimina resulta insoluble-
en HCl, por lo gue fue necesario separarla mediante fil~-
tracién una vez disuelto €l Fe en la solucidn.

Ajuste del estado de oxidacib6n del fierro.- Tratese cada-
una de las soluciones de la muestra por separado hasta la
valoracién final.
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Uso del Cloruro estanoso.- Se calienta la solucién de la-
muestra a ebullicidn sobre un mechero y se agrega cloruroc
estanoso 0.5 F gota a gota mientras se hace girar el ma-
traz hasta que justamente desaparezca el color del Fe ——
(III) amarillo, se agregan entonces una o dos gotas mas -
de la solucibn de SnClZ.

(Prepracién de la solucién 0.5 de SnClo: Se disuelven
110 g. de SnClp en 250 ml. de HCl (12 F). sSe diluye la -

solucién a 1 1t. con agua destilada).

Se enfria la solucidn a temperatura inferior -—-
a 25°Cy se agregan en una vez 10 ml, de solucidn 0.18 de-
cloruro de mercuriao.

(Preparacién de la soluci6n de cloruro de mercurio: Disol
ver 50 g de HgCls en un litro de agua destilada)

Ha de formarse un precipitado blanco. Al cabo-
de 2 o 3 min (pero no mas tiempo), se agregan 200 ml de -
agua destilada y se procede a la valoracidn, después de -
la adici6n del indicador a la solucién de fierro (II)

(Preparacién del indicador: Reactivo de Zimmermann-Rein-—-
hardt Disolver 70 g. de Mn SOs¢Ho0 en 500 ml, de HoO des-
tilada 125 ml de H-SO0a (18 F)

125 ml de HoPOq (85 a 100%). Dilufir la mezcla de los tres
ingredientes a un litro).

Agregar a cada muestra 25 ml, de reactivo de —-
Zimmermann-Reinhardt y valorar con solucidn de permangana
to potésico 0.02 F estéandar, hasta la aparicién de un co-
lor rosa gue persista durante 30 seg. aproximadamente.
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(Preparacién de la solucibn de permanganato potésico: Di-
solver 3.160 g de KMnO, en un litro de Hp0 destilada).

Calculos: Férmula empleada

V(ml.FmnOg) « F (KMnOg) . meq Fes0z . 400 % Fo

peso muestra
Preparacién de la Solucién de FeCl, al 5% (32), (33)

Una disolucién de FeCls al 5% contiene 5 g. --
de FeCl, en 100 g. de disolucién. Partiendo del FeClz--
GHZD gue tiene un peso molecular de 270.32 y puesto que-—
el FeBly tiene un P.M. de 162.32, puede establecerse la -

siguiente relacitn:

162.32 g de FeCls estén en:270.32 g de FeClg-6Ho0
1 g de FeClz estara en: x g de FeClz.6H30

Donde x= 1.665 g de FeClz.6Ho0
y 5 g. de FeC€lsy estén en:

(5) (1.665)=8.325 g de FeCl,.6Hp0
La solucién se prepara disolviendo

8.325 g en 91.675 g de H20 dest.=100 g solucidn
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