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CAPITULO 1 

INTRODUCCIÓN 

Este capitulo tiene como finalidad dar un panorama acerca de Jos estudios rCaliz:ados 

sobre lu técnicas de caracterización tcrmoanaliticas. como son el TPS. TPR-S y prueba de actividad 

c:atalftica. Ademis de Ja importancia que úene el proceso de Hidrodesulfi.tración hoy en dia. 



lnuoducci6n 

1.1 GENERALIDADES 

La palabra catálisis viene de dos palabras griegas. el p..-cfijo ka1a que significa disminución y del 

verbo lysis cuyo significado es romper. Berzelius probablemente utilizó el vocablo catálisis para denotar 

la ruptura de las fuerzas que inhiben la reacción entre moléculas. 

El ténnino catálisis agrupa al conjunto de procedimientos y conocimientos que permiten que la 

velocidad con la que transcurre una reacción se modifique m-sil". Bajo tal condición la catálisis es una 

runa de la cinética química. El concepto de velocidad de reacción se Tefierc a la ..-apidez con la que en un 

sistetna se pToduce una tTansfonnación qulmica. 

La mayoria de los procesos industriales utilizan catalizadores sólidos. Estos sólidos. de 

composición altamente compleja (en ocasiones llegan a tener 10 o más elementos en su fórmula). piden 

ser sin embargo descritos en forma de tres componentes elementales: la fase activ~ el soporte y el 

promotor. 

La fase activ~ como su nombre lo indica. es la directamente responsable de la actividad 

catalltica. Esta fase activa puede ser una sola fase química o un conjunto de ellas. sin embargo. se 

caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reacción en tas condiciones establecidas. Sin embargo, 

esta fase activa puede tener un costo muy elevado, como en el caso de los metales nobles (platino, 

paladio. rodio. etc.) 6 puede ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de molibdeno y 

cobalto), por lo cual se requiere de un soporte para dispersarla. estabilizarla y proporcionarle buenas 

propiedades mecánicas. 

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que pennite optimizar sus 

propiedades catalíticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar un área superficial por 

gramo muy elevada. Esto es importante si la reacción quimica es suficientemente lenta; el soporte 
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también debe tena- resistencia IDCC1inica elevada si se usan flujos muy altos. o tener resistencia térmica si 

la reacción ea llevada a cabo en altas temperaturas. 

La fonna fisica de este soporte también está definida por las condiciones de reacción (diseno del 

reactor) y puede .11er en fonna de esferas, palitos. anillos, mallas, hojuelas e inclusive monolitos en forma 

de panal. 

Los soportes pueden ser amoños (Si(h, carl>ón), o cristalinos, como las z.eolitas o la alúmina. 

Algunos de loa sopones más utilizados son: alúminas, sí\icas.. carbón,, zeolitas y silice-alúmina. 

El promotor es aquctla substancia que se incorpora a la fase activa o al soporte en pequeftas 

proporciones y que permite mejorar las caracteristicas del catalizador en cualquiera de sus funciones de; 

actividad. .electividad o estabilidad. Se conocen dos tipos de promotores: textuales los que contribuyen 

a dar mayor estabilidad a ta fue activa. y electrónicos, los que aumentan la actividad. Los casos nYs 

conocidos de promotores, para el catalizador de hierro en la síntesis del amoniaco, son el potasio 

(elecuóaico) y la alúmina (textura!). 

Un tipo de sólidos cataliticos son los sulfuros de metales de transición. los cuales actúan en 

reacciona de eliminación de azufre, nitrógeno y metales. Estos sólidos tienen la Cacilidad de aceptar el 

azuftc o el nitrós;eno y cederlos como H2S o NH1 regenerándose continuamente. 
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lnuoclucción 

1.2 IMPORTANCIA DEL PROCESO DE HIDROTRATAMIENTO. 

Los procesos de hidrotratamiento (HDT). hidrodesulfuración (HDS). hidrodenitrogenación 

(lfDN). Hidrogenación (HYD) e hidrocraqueo son la clave para producir los combustibles que 

necesitaremos en un futuro. Las especificaciones futuras de estos combustibles. serán: una reducción 

dr&stica del contenido de azulrc y gran parte o todos los aromi.ticos. asi como un alto número de 

cctano para el diesel (caracteristica esencial para la combustión) debido a las altas especificaciones 

ambientales 0 ». 

Mantener simultáneasnente, un bajo contenido de hidrocarburos arorniticos y el número de 

octano puede ser posible usando éteres como ~1TBE. T ~ o ETBE, pero a un precio elevado desde 

el punto de vista tanto económico como energético. Moléculas más costosas que las derivadas 

directamente del petróleo. ademas de. procesos químicos específicos e igualmente costosos son 

empleados para la Cabricación de estos éteres. El costo de los aditivos sintéticos que son agregados (y 

que van desde un 5 hasta un 20%) influyen fuertemente en el precio de venta de la gasolina. Mientras 

que en el Diesel. para disminuir el contenido de aromáticos se requiere durante su fabricación de 

mayores consumos de Hz. el cual es muy costoso 

La necesidad de utilizar catalizadores más eficaces en los procesos de lIDT con características 

específicas para cada proceso (HDS, 1-IDN. H'\TI, etc.) nos llevan a realizar estudios enfocados a 

mejorar dichos catalizadores mediante variaciones en su preparación, modificaciones del soporte. de la 

fase activa. etc .• que permitan lograr este objetivo a un bajo costo. 

Probablemente se llegará a. Ja conclusión de ahorrar materias primas y cnergia. Por esta razón la 

catálisis tiene un papel excepcionalmente importante. Todos los procesos de refinación deberán adquirir 

gran eficacia. Es un hecho que esta tendencia hará aumentar la importancia relativa de los procesos de 

HDT en las refinerías. <IJ 
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lnuoducción 

La situación futura del tIDT. tal como se puede vislumbrar ahora. se caracterizará por un control 

nW preciM> de todas lu selectividades: selectividad hidrogcnaci6n/hidrogen6lisis de los enlaces carbono 

hetuoilomo. hidrogenaciónlhidrocraqueo y. con respecto al hidrocraqueo. selectividad con respecto a 

la posición de la rotura de los enlaces C-C. Esto indica que en el futuro se usarán otros tipos de sopones 

ici.doa.. incluso diferentes zeolitas. Pero hoy en dia falta todavía una gran pane de la inf"onnación búica 

neccaaria para entender correctamente la interacción entre las funciones •cidas del catalizador y su 

actividad en la hidrogenación y en la hidrogenólisis de los enlaces carbono-heteroitomo. 

1.3 CATALIZADORES USADOS EN HDT. 

Debido a los graves problemas ambientaJes y a la necesidad de racionalizar m.ás los recursos 

energéticos con los que se cuenta hoy en dia se han realizado estudios sobre nuevas fonnulaciones de 

catalizadores mU activos para los procesos HDT. Tales estudios se han enfocado tanto al mejoramiento 

y optimizac::i6n de los catalizadores ya existentes como al estudio de nuevos sopones dif'crentes a los 

tradicionales. 

Los catalizadores para Hl>T incluyen 11ulfiuos de Co y Mo en alúmina,. Ni y Mo. y sulfuros de W 

y Ni P>. Los catalizadores de Co y Mo soportados en alúnüna son en general los mis usados hoy en día. 

ya que proveen una alta selectividad y una fácil regeneración. 

El estudio de catalizadores a base de W para HDT ha cobrado importancia debido al mejor poder 

tüdrogenante de estos. Los catalizadores de Mo y W soportados en alúmi"' que contienen Ni 6 Co 

como promotor~ son comúnmente aplicados para los procesos de HDS y HDN (S). 
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lnuoduc:ción 

Los catalizadores NiW han sido poco estudiados porque son aplicados con menor frecuencia y. 

porque se podría contar con rasgos de las estructuras similares Jos catalizadores NiMo y CoMo (W y 

Mo, Coy Ni están relacionados químicamente) (W). 

1.4 MÉTODO DE PREPARACIÓN DE LOS CATALIZADORES. 

El método de preparación de los catalizadores es muy importante. dado que se obtienen 

propiedades superficiales dif"crentes, tal como se ha mostrado recientemente en un estudio<'> detallado 

sobre la influencia de algunas variables experimentales {peso, tamafio de panicula. pretratamiento de la 

muestra. así como el contc.Udo de agua en la mezcla de reducción, etc.). 

Los métodos y técnicas experimentales para la preparación de catalizadores son particulanncntc 

importantes, pues la composición química no es por si misma suficiente para determinar la actividad. 

El método de preparación utilizado en este trabajo es el de impregnación. que consiste en Ja 

dispersión de un agente activo sobre un soporte. La principal caracteristica de esta operación es la 

humidificación del sólido por Ja solución que contiene las sales ' 131
• 

El método de impregnación se puede realizar de dos f'"ormas dit'"crentes: 

a) Impregnación por exceso de volumen 6 

b) Impregnación por volumen de poros. 
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lntroducciOn 

En la impregrtación por vo/ume11 de poros se utiliza un volumen de solución imprcgnante igual al 

volumen de poros del soporte. La solución utilizada contiene Ja concentración del elemento catalitico 

necesaria para alcanzar la cantidad del elemento que se desea depositar. En esta técnica se requieren 

concentraciones en la solución muy altas pues el volumen de impregnación es muy pcquefto. Con esta 

técnica, se conoce exactaJnente la cantidad del elemento que sera depositado. 

La i1"pregnación por exce.i·o de volumen se utiliza cuando se requiere obtener bajos contenidos 

del elemento de solución del elemento catalítico. El sopone se sumerge en un gran volumen de solución 

deJ elemento catalitico. Todo cambio se favorece por agitación y dejando que se alcance el equilibrio 

metal depositado-solución. 

El método de impregnación consta de <13>: 

a) Humidificación: las fuerzas de capilaridad provocan que la solución con las especies activas 

penetre en los poros. La cantidad máxima de precursor que se puede introducir en una operación 

depende de la solubilidad y del volumen poroso. 

La humidificación se puede llevar a cabo por la impregnación del volumen de poros 6 por exceso 

de volumen. La principal variable de operación es la tcmperatur~ con la que se aumenta la solubilidad y 

disminuye la viscosidad y el tiempo. 

b) Secado: el secado produce la cristalización del precursor en los poros. Si la porosidad es 

variable. los poros mayores se vacían primero por lo que la materia se concentrará en los poros más 

pequeftos. 

e) Ca/cinació11: en esta parte se obtiene al último precursor antes de la activación final 

(reducción_. sulfuraci6n). que por lo general se lleva a cabo en el reactor. 
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1.5 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES POR TÉCNICAS DE 
REDUCCIÓN Y SULFURACION A TEMPERATURA PROGRAMADA. 

La cai-ac:terización de 96lidos por métodos térmicos. como describe Lemaitre. es llevada a cabo 

por tKnic::aa de inveatiaaQón analltius,. las aaala ae basan en la relal;ión de alguna.a propiedades de la 

rnucaua tólida y su temperatura. as1 como tos c:.mbios que en ella existen (T). 

Estas tél:nicu tenno-analitii;u ae basan en el monitoreo de la superficie de reat;c;ión de un sólido 

en un medio heteroaéneo gaa-sólido por medio del anilisis continuo de la fase gaseosa a través de un 

detector de termo-conductividad (TCD). denuo de un perfil de temperaturas controlado, lineal y -·· 
Tomando en cuenta que la temperatura caractclistica a la cual ocurre un cambio témüco depende 

de la naiuraleza del aiaaema en es1udio (tanto la composición de la muestra como la de la atmóúcra que 

lo rodea) y de loa f"actorea que afectan directamente a la cinétiu de transfonnac;:ión (velocidad de flujo. 

tipo de reaetaatea. efectividad en la tranafcrenc;ia de calor y de masa. tamafto de panicula. presenda de 

i...,u.rezu. eU:.) ca poabte obtener en base a to anterior un termo.,.ama característico c;apaz de 

propon:ionar info~6n cancteristica de la natw'alez.a y la reactividad de las f"ues preaentes en d 

aistana de estudio. 

Le Chatelier en 1887 fue el primero en usar la medición de diferencias de temperatura enue la 

pared de un horno y una muesua de arcilla colocada en cate. contra la temperatura del horno en el curso 

de un programa de calentamiento, con el propósito de identificar arcillas minerales. 

El uso de análisis térmicos en la caracterización de loa soportes de materiales sólidos se basa en 

el hecho de que. prevé que el intervalo de temperatura es propiamente elegida. algunos sólidos sufrirán 

transformaciones y son usados por el tcrmoanilisis para detectarlos. Varias técnicas termoanaHticas aon 

así posibles conforme el curso de las transformaciones de fase son detectadas. 
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Entre lu técnicas de caracterización se encuentran las pruebas a tempcr-.tura programada; de lu 

cuaJea en este tnbmjo M!: realizaron las siguientes: 

• TPS (•lfuración a temperatura programada) y 

• TPR-S (reducción de sulfüros a temperatura prosramacta). 

El TPS a usado para estudiar la sulfuración de los catalizadores ya que el TPS provee de 

información detallada de la sulfuración de especies diferentes, y esto es mU repraentativo de 

procedimientos de ailfiuación comercial que sulfuración isocérmica CJJ. 

En un estudio e» la sulfiaración del catalizador alá definida como la fracción del consumo total 

de HzS, que ocurre antes de 610 K. en los experimentos de TPS. 

En el TPS las concenuaciones de H 2S, HJ(> e ff2 son medidas conúnuarnente durante la 

sulfiuación con una medida en H 2S/H:z/Ar, como una función de la temperatura. El mecanismo de la 

mlft&ración eaa dominado por la ruptura de los enlaces del metal sulfurado y es .ubsecuenternente 

reducido por Hz 0 'l. 

TPR-S, ea ésta técrúca un precursor catalítico oKidado y posteriormente sulfurado (para f'onnar 

la fase activa del catalizador) es sometido a una elevación a temperatura programada. mientras una 

cantidad de gas reductor está fluyendo a lo largo de este (usualmente H 1 diluido en algún gas inerte). La 

rapidez de reducción es continuamente medida por el seguimiento de la composición del gas reductor a 

la salida del ccactor "'· 

Esta técnica (TPR-S) permite distinguir a las diferentes especies de los sulfuros y el grado y 

condiciones en que estas son reducidas 0 .,. 

La n:ducibilidad de los precursores de los catalizadores de HDT (MoO.Vsoportc 6 WO;Jsoporte) 

son una medida de la reducción·sulfuración que ocurre durante la activación de Jos catalizadores 0 .,. La 
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activadón de un catalizador se refiere: pasar de un óxido a su f"otma sulfürada. ya que en la forma 

IUlfUnda teaemo• al c:atalizador activo. 

Para el caso del W. el grado de reducción se incrementa con un aumento en la cantidad de W, 

dado que la mayor cantidad de especies reducibles son atribuibles al w<'>. La actividad de HDS es 

proporcional al pw:lo. de reducción de los catalizadores. El método de preparación de los catalizadores 

a muy impon.ame, dado que se obtienen propiedades superficiales diferentes. 

J.6 OBJETIVOS GENERALES. 

En este trabajo se estudio el ef"ccto del precursor de la fase activa. asf como las condiciones de 

activ.aóo del catalizador sobre la actividad catalitica en HDS de tiof"eno de catalizadores de W 

aoportadoa en alúmina. 

Se prepanron los catalizadores a partir de dos precursores dif"erentes. el metatung$lalo de 

amonio y icido túlJastjco y se probaron dif"erentes mezclas sulfurantes. con diflCf'efltes contenidos de H 2 S 

(al S y 15% en ff2 ) para activar el catalizador. Los catalizadores fueron; caracterizados por Su.lfucación a 

tcmpe:racura pro¡p:mnada_ Reducción a temperatura programada y su poder hidrogenaore e 

hidrodesulftarante con Ju pruebas de actividad caralitica. 



CAPITULO 11 

DESCRIPCION DEL TRABAJO 
EXPERIMENTAL 

En este capitulo se presentan las técnicas experimentales utilizadas para: la 

preparación de los catalizadores, caracterizaciones de los catalizadores 

y para la prueba de actividad catalítica. 
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Trabajo Experimental 

2.1 PREPARACIÓN DE LOS CATALIZADORES. 

Este capitulo describe el trabajo realizado para la preparación de los catalizadores y 

de las pruebas aplicadas a los mismos. para su caracterización. 

La preparación de los catalizadores consta de dos partes importantes: 

a) Caracterización del sopone y 

b) preparación del catalizador. 

Los catalizadores a analizar son de W soportados en alúmina. 

A) CARACTERIZACION DEL SOPORTE. Primeramente se empieza por medir el 

área superficial del sopone esto es. de la alúmina. El método más común para la medición 

del área superficial es Ja adsorción fisica de un gas método de Brunauer-Enunett-Teller. 

BET. 

Se nüde en el método. el volumen de gas adsorbido a distintas presiones (de casi 

cero a presión atmosférica) y una temperatura constante (generalmente la temperatura de 

ebullición normal de gas). Los volúmenes se corrigen a las condiciones estándar (2SºC y 

atm) y se gráfica en función de la presión (isotermas de adsorción). 

En la figura 2.1 se presenta un diagrama del equipo en el cual se hacen las 

mediciones de área superficial. Este es un analizador de área superficial Micromeritics 

Accusorb 2100E, en el cual se colocan 0.15 g de la alúmina y se desgasifica durante 24 

horas a baja presión, esto es un pretratamiento que se le da a Ja muestra. 
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Trabajo Experimental 

IACR.AJ\.IA ESQUEMÁTICO DEL 
ACCUSORB 2100E. 

s..._ .. ~,. 
IEzu• Yal,,_ep 

FIGURA 2.1 DIAGRAMA DEL BET 

(EQUIPO PARA MEDIR AREA SUPERFICIAL) 

Después de 24 horas. ya que la muestra se encuentra totalmente limpia. se calibra el 

equipo y se procede a verificar que la muestra este bien desgasificada. 

La celda que contiene la muestra se sumerge en un recipiente que contiene N 2 

líquido. En seguida se introduce N 2 gaseoso a la celda a una presión iniCial de 10 mm Hg y 

se espera hasta que la muestra llegue a la presión de equilibrio. 
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Trabajo Experimental 

Se sigue el mismo procedinüento con varias presiones. introduciendo nuevaJ11ente N2 

gaseoso a presiones superiores (incrementando 10 mm Hg) y dejando que la muestra llegue 

a la presión de equilibrio entre cada medición. 

Con lo anterior. se obtienen una serie de datos los cuales nos ayudan a calcular et 

área superticial de nuestro sopone. que para nuestro caso fue de: 191 m 2/g. 

Se prosigue a obtener el volumen de impregnación de la alúmina. Se coloca 1.Sg de 

alúmina en un vaso de precipitado, se empieza a mojar con agua poco a poco al sopone con 

una jeringa, esto se hace gota a gota. La alúmina empieza a adsorber el agua poco a poco 

tlcgando a un punto el cual no adsorbe más y obtenemos asi el volumen de pol'"O. Este 

volumen de poro es para saber que tanto liquido puede adsorber nuestra alúmina sin que 

llegue a un punto de inundación. Con este volumen de impregnación~ calculamos la 

concentración de la solución impregnante (ver anexo 1). 

En este trabajo se eligen dos precursores diferentes. una serie de catalizadores 

preparada a partir de ácido túngstico (H2WO,.) y la segunda a partir de metatungstato de 

anlonio ( (NH...)6 H2W12040). 
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B) PREPARACIÓN DEL CATALIZADOR. Se van a preparar dos series de 

catalizadores a partir de dos precursores diferentes: ácido túngstico y metatungstato de 

amonio (MTA) con carga de 1.4. 2.8 y 4.2 átomos de W/nm2 de alúmina. 

Estos se prepararon por el método de impregnación de volumen de poros. el método 

es como a continuación se describe: 

1) PREPARACIÓN DE LAS SOLUCIONES. Las soluciones se prepararon de la 

siguiente manera: 

• Para una solució11 de melatu11g.vtalo de amonio. Se pesa la cantidad necesaria de 

MTA (ver anexo 1) y se disuelve en agua. por lo tanto tenemos lista la solución de MTA 

para impregnar Ja alúmina. 

•Para una soluciú11 de ácido tú11gstico. Se pesa el H 2W04 • se le agrega la solución 

de H20 + Nl-LOH con una relación de 3:7. se calienta todo hasta disolver. Entonces. se 

tiene lista la soluCión de ácido túngstico para impregnar la alúmina. 
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2) IMPREGNACIÓN. El soporte es impregnado con la solución de metatuogstato 

de amonio (MT A) ó la solución de ácido preparada. Teniendo un tamafto de partícula de 

malla 100-200. lo que se refiere a diámetros de partículas pequei\os para evitar la resistencia 

de transferencia de masa. 

3) MADURACIÓN. La maduración tiene el fin de tener una concentración uniforme 

de la sal impregnante en la superficie del soporte. Esto se lleva a cabo durante 2 horas. 

4) SECADO. A una temperatura de 1 OOºC durante 18 horas, para lograr evaporar el 

solvente. 

5) CALCINACIÓN. Esta calcinación se hace con el fin de obtener el óxido precursor 

del catalizador y se Heva a cabo a una temperatura de SOOºC durante 4 horas. 

Con el procedimiento anterior se obtienen 2 series de catalizadores elaboradas a 

partir de dos precursores diferentes y cada uno de eUos con una carga especifica de átomos 

de W/mn.2 • Los catalizadores preparados a partir de ácido túngstico tos denominaremos WA 

y tos preparados a panir de metatungstato de amonio tos denominaremos WM. Los 

catalizadores preparados se muestran en ta tabta 2. t. 
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TABLA 2.1. CATALIZADORES ELABORADOS 

PRECURSOR áto•o• de W /nm2 CATALIZADOR FINAL 

Ácido túngstico 1.4 (1.4)W..IAl20. 

Ácido túngstico 2.8 (2.8)W..IAl20. 

Ácido túngstico 3.5 (3.S)W..fAl20• 

Metatungstato de amonio 1.4 (1.4)W..tA120• 

Metatungstato de amonio 2.8 (2.8)W..tA120, 

Metatungstato de amonio 4.2 (4.2)W..tA120, 

2.2 CARACTERIZACIONES DE LOS CATALIZADORES. 

Para las caracterizaciones de tos catalizadores en este trabajo utilizamos dos técnicas: 

• TPS (sutfuración a temperatura programada) y 

• TPR-S (reducción de los catalizadores sulfurados a temperatura prognunada). 
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Las pruebas anteriores se realizaron en el equipo que se muestra en la figura 2.2. El 

equipo TP (temperatura programada) consta de: un reactor de cuarzo, un espectrofotómetro 

UV-VIS, un dete<:tor de <:onductividad térmica (TCD), un graficador, un horno tubular 

resulado por un controlador de temperatura y una trampa para H 20 de malla molecular. 

FIGURA 2.2 DIAGRAMA SIMPLIFICADO DEL EQUIPO 
DE CARACTERIZACION PARA TPS Y TPR-S. 
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Las técnicas de TPS y TPR-S son como a continuación se describen: 

a) Colocar 0.25 g del cataJizador en el equipo. a la muestra se Je da un 

pretratam.iento con un flujo de J 3 cm:i/min de Ar a temperatura ambiente durante 30 minutos 

para eliminar impurezas. 

b) .E#I .el TPS se Je pasa un flujo de JO cm3 /min de H 2 S (al J 5% ó 5% de mezcla de 

H2SIH2 ) por JO minutos a temperatura ambiente. después se incrementa Ja temperatura hasta 

400ºC (ó JOOOºC) con una velocidad de calentamiento de IOºC/min y se mantiene en 400°C 

por un lapso de 30 minutos. 

Al finalizar el programa de calentamiento se cambia el fJujo de Ja mezcla de H2S/H2 

por Ar hasta alcanzar nuevamente la temperatura ambiente. 

e) Para el TPR-S el flujo de Ar se reemplaza por una mezcla H,IAr (70/30) a 25 

cm3 /min. después de que el TCD se estabiliza ( J hora). Ja muestra se reduce a una velocidad 

de caJentamienro de IOºC/min hasta IOOO"C. 

Se usa un UV para cuantificar eJ H 2 S. donde la absorbancia es directamente 

proporcional a la concentración de H 2 S a la longitud de onda adecuada (A.=200 nm. ya que a 

esta longitud de onda el UV detecta pref"erentemente H 2S). El consumo de H2 fue medido en 

el TCO después de que el H 20 y el H 2 S son retenidos en la trampa. 
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De Jo anterior se obtiene una gráfica llamada termograma en donde se registra la 

producción y el consumo de H2S e H2 respectivament~ y son cuantificados por el método de 

lablllanza. 

Al tennograma obtenido se le da un tratamiento (explicado en anexo 111) para 

ob- el Grado de sultbración totlll (GST). el culll se define como: 

la relación existente entre et consumo total de H2S experimental y el consumo total 

de H2S teórico: 

GST(%) = ((consumo total H 2Sc..,) I (consumo total H2Sico) • 100) 

El consumo teórico está referido al H 2 S necesario para sulfurar todas las especies 

existentes en el catalizador. 

Para las dos series de catalizadores (6 catalizadores) se llevaron a cabo las siguientes 

conidas de TP (temperatura programada): 

A) TPS: con mezcla del l So/o de H2SIH2 , con una Jl= 1 OªC/min hasta 1 OOC>°C. 

(En estas pruebas no se obtuvo señal en el graficador). 

B) TPS: con mezcla del So/o de H 2 S/H2 ~ con una J3=10ºC/min hasta 400°C y después 

de 30 minutos a T=400ºC constante. 
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C) A los catalizadores que se les estudió su actividad catalítica se les realizó un TPS 

con mezcla del lSo/o de H 2 SIH2. con una P=IOºC/min hasta SOOºC. y después de 4 horas a 

T==SOO°C constante. 

D) TPR-Sª A todos y cada uno de los catalizadores obtenidos en los TPS"s 

anteriores y a los catalizadores después de la prueba de actividad catalítica. se les aplicó un 

TPR-S. 

2.3 PRUEBA DE ACTIVIDAD CATALiTICA. 

Para las pruebas de actividad catalítica necesitamos una reacción que represente la 

hidrogcnólisis de moléculas compuestas con azufre en el HDT catalítico; la reacción 

utilizada para esta prueba de actividad catalítica de los catalizadores es la HDS de tiofeno. la 

cual está representada a continuación: 

l-
CH3-C~z-Cttz-CH3 
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Los catalizadores preparados son previamente sulfurados para dar lugar a las 

especies activas y posteriormente son sometidos a la reacción prueba. La activación se lleva 

a cabo mediante la reducción y sulfuraci6n del metal. en este caso del W, que pasa de un 

estado de oxidación de VI a IV de acuerdo con la siguiente reacción: 

WO, + 2H2S + H2 --------+ WS2 + 3H20 

La técnica de esta prueba consiste en: 

a) Se sulfuran 0.25 gramos de catalizador en las siguientes condiciones: se lleva a 

cabo un pretratamiento de 30 minutos para limpiar y eliminar algunas impurezas con flujo de 

Ar. después se sulfura a SOOºC durante 4 horas con una mezcla de H 2 S/H2 al Sº/o. 

posterionnente se enfría el reactor. 

b) Una vez transcurrido el tiempo de sulfuración y aún con la mezcla de H 2 S/H2 se 

procede a enfriar el reactor hasta la temperatura de reacción. 
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El reactor con el que se trabajó fue operado como un reactor diferencial y por lo 

tanto. las temperaturas a las cuales se hicieron las pruebas de HDS. fueron aquellas en donde 

la conversión de tiofeno no rebasaran más del 1 Oº/o. Por ello. el rango de temperaturas 

utilizado para los catalizadores fue de 300ºC hasta 400°C. Los cálculos para la rapidez de 

reacción asi como energía de activación se presentan en et anexo 11. 

Una vez alcanzada la temperatura de reacción y con un flujo de 20 cm3/min de H 2• 

que pasa por los saturadores de tiofeno antes de entrar al reactor. Se toman muestras cada 

30 minutos hasta observar la desactivación del catalizador. La reacción se lleva a cabo toda 

la noche. 

Pasando este tiempo. el muestreo continúa hasta que la conversión aproximada de 

tiofeno. analizada como el porcentaje de área bajo la curva del pico del cromatograrna. es 

constante. Se hace lo mismo para el resto de las temperaturas de reacción. 

Una vez finalizado el último muestreo con la temperatura máxima., se regresa a la 

temperatura inicial para comprobar que el catalizador ha operado establemente. 

Después de hecho esto. se hace pasar N 2 a través del reactor y se baja el horno. para 

enfriar la muesua hasta temperatura ambiente. 
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Las pmebas de actividad fueron llevadas a cabo para las dos series de catalizadores a 

dif"erentes temperaturas constantes de reacción de: 300ªC. 3200C. 340ºC. 360ºC. 3800C, 

390".C y 400"C. 

En fa figura 2.4 se presenta un esquema simplificado del equipo de reacción. 

FIGURA 2.4 ESQUEMA DEL EQUIPO DE REACCION. 



CAPITULO IIl 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

En este capitulo se presentan los resultados experimentales de las pruebas de 

sulfurac:ión a temperatura programad~ reducción de sulfuros a temperatura programada y 

los resultados de actividad catalítica. 
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3.1 RESULTADOS DE LA SULFURACION A TEMPERATURA 

PROGRAMADA (TPS). 

En un estudio de TPS hecho por SchefTer, Mangnus y Moulijn <-'>~ en donde 

catalizadores de W03 / Ah03 fueron preparados por impregnación de volumen de poro de y­

alúmina. Ellos observaron que para el W03 aparecen dos picos de consumo de H 2 S (347ºC y 

677ºC) y que están asociados con picos de consumo de H 2 _ Esto indica que en ambos casos 

el W03 es sulfurado (y .-educido) a WS2 . 

El exterior de la superficie de las partículas de WO, es sulfurada alrededor de 347ºC 

formando una densa cáscara sulfurada. La difusión de H 2 S dentro del corazón del óxido de 

las panículas es obstruido, y la sulfuración del interior de las panículas ocurre alrededor de 

627ºC y el W02 no se encuentra como un intermediario en la sulfuración de W03 C3>. 

Por conveniencia los modelos de TPS son divididos en 2 regiones de temperatura: 

• región 1 = abajo de 257ºC. (1 pico de H2S correspondiente a la desorción de este). 

• región 11 = de 257ºC a 997ºC. (Consumo de H2S debido a la activación del 

catalizador). 
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Moulijn P> también menciona que los catalizadores W03/alúmina son dificiles de 

sulfurar debido al efecto de estabilidad de los enlaces W-0-Al con el soporte; y que después 

del pretratanüento a altas temperaturas el número de estas ligaduras decrece y la sulfuración 

se incrementa. Ellos obtienen que la sulfuradón no es completa aún a 1 OOOºC. 

A continuación se presenta la figura 1 que corresponde a un TPS hasta 1 OOOºC de 

catalizadores W M/ Ah01 con una mezcla al 5%1 y observamos lo siguiente: la aparici6n de un 

pico en la región 1 (que corresponde al consumo de acuerdo a las regiones divididas por 

Moulijn (l)) para toda la serie de catalizadores la altura de estos se mantiene constante. En la 

segunda región alrededor de los 6SOªC a los 7SOºC es muy notoria una pequeña subida y 

posterionnente una drástica bajada. 

La siguiente figura • la 2 que es la serie de catalizadores de W Al Al203 de los TPS 

basta 1 OOOºC con una mezcla del 5°/o, tenemos también la aparición. de las 2 regiones; en 

donde en la región l existen en los 3 catalizadores la aparición de un pico que va de la 

temperatura ambiente a los 180ºC aproximadamente y en la segunda región en la cual se 

presenta el crecimiento de un pico muy pequeño. 

Las dos series discutidas anteriormente son muy similares en cuanto a la aparición de 

picos. Cabe destacar que en ambas series el primer pico que aparece en la región l. que es 

debido a la deserción de azufre ó de H::S quimisorbido sobre la red del soporte. el 

catalizador con 2.8 átomos de W/nm2 presenta una altura del pico menor; en cambio para los 

otros catalizadores la altura permanece practica.mente constante., para ambos casos. 
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La comparación de ambas series de catalizadores muestra una sulfuración similar 

para los catalizadores con la misma carga. excepto a temperaturas mayores a 800ºC donde 

Jos catalizadores con 1.4 y 2.8 átomos de W/nm2 presentan un ligero incremento en el 

consumo de H 2 S. para la serie WJAhOJ. 

FIGURA 1 TPS HASTA IOOOºC DE CATALIZADORES W,..!AJ,03 

_.....,, 
---------e::!::;---
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FIGURA 2 TPS HASTA 1 OOOºC DE CATALIZADORES WAIAJ,O, 

._a TPS - lllllll'C _____________ 1!4~;f?~~~-------

3.1.1 TPS DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS A 400ºC CON UNA 
TEMPERA TURA CONSTANTE POR 30 mln. 

La figura 3 y 4 que corresponden a TPS con una velocidad de calentamiento de 

10-/min hasta 400ªC y después una plataforma de 400ºC constante por 30 min. como se 

realiza normalmente la activación de los catalizadores. La figura 3 corresponde a W "1 A)i03 

y la figura 4 a WWA1203 • ambos se realizaron con una mezcla aJ 5% de H2S en H2. La fig. 3. 

presenta en Ja región 1 un pico de producción de H 2 S. La altura de este pico varió muy poco 

con el incremento de carga de W. Entre los lSOºC y 2000C en el catalizador con carga de 

J.4 átomos de W/nm2 se observa un consumo importante de H2S que para los otros 

catalizadores no se ve tan marcadamente. 

En esta serie no se observa una diferencia imponante en el grado de sulfuración para 

los tres catalizadores. 
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En la figura 4 1 en la región 1 se observa la presencia del pico de deserción de H2S 

quimisorbido y como en la serie W ""· tampoco se observan diferencias importantes debido a 

que la cantidad de H2S adsorbido para todos los catalizadores debe ser función del área 

superficial de estos y esta es prácticamente la misma para todos. De los 1 SOºC a los 400°C el 

consumo de H2S es pricticamente constante, y después se observa un incremento en el 

consumo de H 2 S con la carga de W en el catalizador. 

De los resultados anteriores se puede concluir lo siguiente: 

• Que en ta región I (abajo de 257°C) existe un pico de producción de H 2S 

pricticarnente constante con el aumento de carga en la serie, y que es debido al H 2 S 

quimisorbido en la superficie del soporte catalítico. 

• Que para cada serie el grado de sutfuración del catalizador es sinlilar, excepto para 

el catalizador WM (1.4)/A'201 que presenta un menor consumo de H 2 S y por lo tanto un 

menor grado de sulfuración. 
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FIGVRA 3 TPS HASTA 400ºC DE CATALIZADORES W.v'Al20, 

FIGVRA 4 TPS HASTA400"C DE CATALIZADORES W,,tAJ,O, 

------~. 
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3.2 RESULTADOS DE LA REDUCCIÓN DE LOS CATALIZADORES 

SULFURADOS A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-S). 

Moulijn en un estudio (9) realizado. sulfura a diferentes temperaturas catalizadores de 

2.4 átomos de W/alúmina y obtiene que en todos los casos la producción de H 2 S es menor 

que el consumo de H 2 • Estas diferencias decrecen para catalizadores sulfurados a altas 

temperaturas. También menciona que la cantidad de H2S producido en la región l es en 

todos los casos más grande que el consumo de H 2 asociado. 

En el TPR-S el H2S e H2 fueron detectados por un UV y un detector TCD. 

respectivamente. En este CBJllino los modelos podrian ser resueltos dentro de procesos 

diferentes que estin ocurriendo: 

a) desorci6n de HzS (seilal UV) 

b) hidrogenaci6n -s- (seilal UV y TCO) 

e) hidrogenaci6n -O- (seilal TCD) 

d) hidrogenaci6n C (seilal TCD). 

Para el WS2 se observa la reacción de reducción a W alrededor de 727ºC. La baja 

velocidad de sulñaración de especies W03 soportadas en alúmina está determinada por sus 

fuertes interacciones con el soporte C9l. 
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Moulijn <11> dice: que en la región 11 la producción de H 2S es mucho mayor que el 

consumo de H 2 • y concluye que la producción de H 2 S en esta región se debe a la 

recombinación de grupos S-H y reacciones de grupos S-H con hidrógeno. El consumo de H 2 

y producción de H 2 S observado a los 167°C se atribuye a la reducción de una especie 

sulfurada no estequiométrica. 

En un tcnnograma los picos a temperaturas más altas (727°C) son debidas a Ja 

reducción de WS2 • Solo pane del tungsteno {W03 y WS2 ) es reducido en este pico. Ja otra 

pane se empieza a reducir en el pico de 777ºC. Dado que todas las especies de W sulfuradas 

se reducen a 927ºC. las especies de W que son reducidas a 777ºC podrian ser sus propios 

estados oxidados 00. 

Los resultados de TPR-S están divididos en tres regiones <9> : 

• región 1 = de temperatura ambiente hasta 230ºC. Que corresponde a la reducción 

de S quimisorbido sobre las vacantes o sitios de coordinación insaturados. 

• región 11 = 230ºC a 630ºC. La cual se ..-efiere a la reducción de grupos S-H y 

oxisulfuros 0-S. 

• región 111 =de 630ºC hasta IOOOºC. que se debe a la reducción de WS2. W03 y de 

wo,. 
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En otro estudio realizado u .. > se menciona lo siguiente: a altas temperaturas la 

reducción del WO,, transcurre con la formación intermedia de W02 . El WOz es reducido 

esencialmente por un pico asimétrico alrededor de 637ºC. El W03 tiene dos reducciones 

máximas que son visibles a 617ºC y 727ºC. las áreas de los picos tienen una relación de 1 :2. 

La asimetria en los picos de reducción nos indica que está limitada por H20. 

Cedeño y colaboradoresl61 mencionan que el grado de reducción se incrementa con 

un aumento en la cantidad de W, dado que la mayor cantidad de especies reducibles son 

atribuibles a1 W. 

3.2.I RESULTADOS DE TPR-S DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS 

CON MEZCLA DEL 15o/o. 

Los resultados obtenidos de TPR-S para los cata1izadores W ,J Ah03 sulfurados con 

una mezcla de H2S al 1 So/o se presentan en las figuras S y 6. 

La figura S corresponde a la seftal de TCD y en ella se observa un pico en la región l 

el cual disminuye conforme se incrementa la carga de '\V. Este pico se atribuye a la reducción 

de S quimisorbido en las vacantes de S ó sitios de coordinación insaturada. En la segunda 

región encontraJllos otro pico para toda la serie y este es debido a reacciones de grupos S-H 

con H2. En la última región se observa un pico. debido a la reducción del WS2. 
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FIGURA !I SEÑAL TCD DE CATALIZADORES W,JAJ,o, 

La figura 6, corresponde a la señal de UV de esta serie (W Al AhOJ). Los tennogramas 

de las figuras 5 y 6 a temperaturas menores a 600°C son similares. lo que nos indica que 

para cada pico un Consumo de H 2 está asociado a una Producción de H1S lo que concuerda 

con las reacciones de reducción del s. grupos de S-H y grupos oxisulfuros. 
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Para temperaturas mayores a 600ºC; para la señal del TCD alrededor de 6SOºC 

aparece un pico que presenta consumo de H 2 sin producción de H 2 S el cual representa la 

reducción de W03 a W02 y finalmente a temperaturas mayores a 900ºC se observa Ja 

reducción de WS2 y también Ja reducción del W02. 

FIGURA 6 SEÑAL UV DE CATALIZADORES W.v'A120, 
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Las figuras 7 y 8 corresponden a la serie de catalizadores WWAh03 sulfurados con 

una mezcla de H2S/H2 al l 5%. En el termograma con señal de TCD (Figura 7) vemos: que 

en la región 1 existe para los tres catalizadores el crecimiento de un pico el cual empieza a 

caer alrededor de los 250ºC y a panir de ese punto empieza a crecer un segundo pico~ el 

cual sí cae totalmente hasta llegar a la línea base para el (1.4) WM/Al 20 3 •• En cambio para los 

otros dos catalizadores (2.8) y (4.2) WM/Ah03 el segundo pico no cae a la linea base hasta 

llegar más o menos a Ja región 111 (630ºC) sino que se observa una cantidad importante de 

W03 el cual se incrementa con el contenido de W. 

FIGURA 7 SEÑAL TCD DE CATALIZADORES WM/AJ,03 
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FIGURA 8 SEÑAL UV DE CATALIZADORES W,,tAJ,03 

Al comparar los resultados obtenidos para ambas series se puede observar al 

comparar las figuras 6 y 8 (señal de UV) que Ja serie \VM presentan una cantidad imponante 

de especies reducibles a baja temperatura (menor de J SOºC) debidas a S quimisorbido 6 a 

grupos S-H que son más fii.cilmente reducidos que en Ja serie W A donde se reducen entre 

2oo•c y 3oo•c. 

La comparación de las figuras 5 y 7 (señal de TCD) muestra la presencia de 

diferentes contenidos de WO~ y para los catalizadores con 1.4 y 2.8 átomos de W/nm2 la 

serie W A presenta una mayor cantidad de W03 por lo tanto esta serie (W A) puede estar 

menos sulfurada. 
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3.2.2 TPR-S DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS CON MEZCLA AL 

S•/e DE H 2SIH2. 

Estas pruebas fueron realizadas con la intención de observar. si con un contenido 

menor de H 2S la sensibilidad del equipo se incrementaba y se podía caracterizar. aún mejor 

el grado de sulfuración de los catalizadores. 

Las siguientes figuras corresponden a los catalizadores sulfurados con una mezcla de 

H 2S/J-h del So/o. La figura 9 corresponde a una señal TCD de W,,/AhOJ. en la región 1 (de 

temperatura ambiente hasta 230ºC) aparece un pico que crece conforme aumenta la cantidad 

de W. en la región 11 (230ºC-630ºC) aparece un pico el cual se debe a la formación de 

grupos S-H. y la última región (630ºC en adelante) se observa et incremento de un pico y el 

contenido de W ... 

La figura 10 es ta señal de UV para WA/Ah03 • donde se observa el primer pico de 

producción de H 2 S a bajas temperaturas. el cual disminuye al aumentar la carga de átomos 

de w. en la región 11 se presenta un pico que se deb~ a la formación de grupos S-H y casi al 

finalizar el program.a de calentamiento empieza la formación de un tercer pico que 

corresponde a la reducción de WS2. 
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FIGURA 9 SEÑAL TCD DE CATALIZADORES WM/Al20> 

FIGURA 10 SEÑAL UV DE CATALIZADORES W,,!Al20> 
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La figura t \ es la señal TCD para WM/Ah03 en donde en la región 1 se presenta un 

pico el cual va disminuyendo conforme va aumentando la carga de W en el catalizador. 

Aparece una segunda región que se debe a la formación de grupos S-H y la última región 

que abarca de los 650ºC hasta et final de\ programa de calentamiento existe un gran pico que 

corresponde a la reducción del WS2 y que va aumentando su área conforme aumenta la 

carga del catalizador. 

FIGURA 11 SEÑAL TCD DE CATALIZADORES W,,IAJ,03 

ini.n TCD-Wu/Al_f)3 
• Maela~ 
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El termograma 12 corresponde a la señal del UV para W'"s/Ah03 en donde se 

presentan resultados similares a los de la figura 11 con excepción de la presencia de W03~ 

que se obtiene entre 650ºC y 700ºC y que se incrementa~ con el contenido de W en el 

catalizador. 

La comparación de las dos series muestra que la serie W A presenta una mayor 

cantidad de W03 . AJ comparar estos resultados con Jos catalizadores sulfurados con la 

mezcla al 15% de H2S: se observa que los catalizadores son mejor sulfurados y presentan 

una menor cantidad de W03 cuando la mezcla es 1 So/o de H 2S. 

FIGURA 12 SEÑAL UV DE CATALIZADORES W.,/AI20, 
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3.2.3 TPR-S DE LOS CATALIZADORES DESPUÉS DE REACCIÓN. 

Dado que la superficie activa de los catalizadores en condiciones de reacción puede 

ser alterada. los catalizadores después de reacción fueran caracterizados por TPR-S. 

En general para estos tennogramas se observa la ausencia de WO.h debido 

posiblemente a una mejor sulfuración promovida por las condiciones de reacción. Así como 

una mejor difusión de las regiones en que se presentan la reducción de las diferentes especies 

presentes. 

FIGURA 13 SEÑAL TCD DE CATALIZADORES W,JAl,O, 

(DESPuES DE REACCIÓN) 
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FIGURA 14 SEÑAL UV DE CATALIZADORES W,./A1203 

(DESPUÉS DE REACCIÓN) 

FIGURA 15 SEÑAL TCD DE CATALIZADORES WMl'Al20 3 

(DESPUÉS DE REACCIÓN) 
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FIGURA 16 SEÑAL UV DE CATALIZADORES W,..IA1203 

(DESPUÉS DE REACCIÓN) 

._ •• uv - ""M'Al;:¡03 
( ....... _ 

3.2.4 RESULTADOS DIEL GRADO DIE SULFURACION DIE LOS TPR-S 
REALIZADOS. 

Con los termograJllaS obtenidos y discutidos anteriormente se obtiene el grado de 

sulfuración total (GST) y se presentan en las tablas 3.2~ 3.28, y 3.2C. 
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TABLA 3.2.A % GST PARA CATALIZADORES CON UNA MEZCLA DE 
H2SIH2 DE IS-/e. 

C•l•lizador Consumo de H2SE.xP Consumo de H 2;5TEo GST(•/.) 

(mmol) (mmol) Grado de sulfuración 
total 

<J.4) wA1AJ,o, 0.07287 0.0380 191.38 

<2.8) wA1A1,o_, 0.03855 0.0761 50.62 

<3 .s) w "' AJ,o, 0.04740 0.0951 49.79 

(1.4) Ww/AJ,o, 0.05454 0.0380 143.24 

<2.8) W,,!AJ,O, 0.05760 0.0761 75.64 

(4.2)W.,IAJ,O, 0.04742 0.1142 41.51 

TABLA 3.20 'Ye GST PARA CATALIZADORES CON UNA MEZCLA DE 

H:S/112 DE s~ •. 

C•t•lizmdor Consumo de H2So:r Consumo de H:Sn:o GST(%) 

(mmol) (mmol) Grado de sulfinación 
total 

<J.4l w A1AJ,o, 0.0413 0.0380 108.57 

<2.8) W AIAJ,o, 0.0471 0.0761 61.89 

(3.5) WAIAJ,O, 0.0473 0.0951 49.75 

(1.4) Ww/AJ,O, 0.0407 0.0380 107.00 

l2.8) W.,/AJ,O, 0.0407 0.0761 53.56 

l4.2\W.,/AJ,O, 0.0487 0.1142 42.71 
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TABLA 3.2C % GST PARA CATALIZADORES DESPUÉS DE REACCIÓN. 

Catalizador Consumo de H 2Sop Consumo de H2S,.Eo GST (~•) 
(mmol) (mmol) Grado de sulfuración 

total 

(1.4) W ,J AJ,O, 0.0319 0.0380 83.94 

(2.8) W,JAl,O, 0.0345 0.0761 45.37 

<3.5> w ,JA1,o, 0.0439 0.0951 46.16 

ll .4) Ww/Al,o, 0.0214 0.0380 56.33 

f2.8\ W.,!Al20, 0.0215 0.0761 28.33 

f4.2\W..JAl20, 0.031 0.1142 27.13 

De los resultados que se presentan en las tablas 3.2A. 3.28 Y 3.2C se puede 

concluir lo siguiente: que el GST depende fuertemente de ta carga y si comparamos las 

tablas, vemos que los catalizadores con una mezcla de H 2S/H2 al 15º/o tienen un GST 

mayor; y que los catalizadores después de reacción presentan el grado de sulfuración total 

menor. Estos resultados muestran que en condiciones de reacción e\ grado de sutfuración se 

ve disminuido. posiblemente por envenenamiento del catalizador. 

Otra observación que cabe destacar es que en ambas series. con ambas mezclas se 

observa que el grado de sulfuración disminuye al ir aumentando ta carga de W. Además si 

comparamos antbas series de una misma mezcla tenemos que para la serie preparada a partir 

de ácido túngstico presenta un mayor grado de sulfuración. 

Por lo tanto vemos: que se obtiene un GST mayor para la serie de catalizadores 

preparados a panir de ácido tungstico, y que éste GST disminuye conforme aumentamos la 

carga de W en la serie. Los catalizadores preparados a panir de MT A presentan la misma 

tendencia pero et GST es menor. 
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3.2.S RESULTADOS CUANTITATIVOS DE TPS Y TPR-S. 

También de los TPS analizados anteriormente se obtienen las mmoles de H 2 S para la 

producción y consumo. A continuación se presenta Ja tabla 3.20 que corresponden a 

producción y consumo de H 2 S para TPS hasta 1 OOOºC. 

TABLA 3.20 TPS HASTA IOOOºC 

Catalizador e--~ 'º' e rnmol ff .. S Pm, fo) PmmolH .. S 
,,_ .. , w /AJ.e>. 0.1.530 1.1393 0.0086 0.0821 

<2.B\ W /AJ.O. 0.3601 1.9995 0.0061 0.0581 

lJ.5\ w /AJ .. Q 0.6309 2.SIH6 0.0057 0.0543 

fl.4\ Ww/Al o. 0.090.5 0.7418 0.0130 0.12.54 

12.Bl w ... JAJ .. o 0.3306 1.9096 0.0060 0.0.570 

14.2\W,.JAJ o .. 0.640!5 2.5300 0.0046 0.0439 

De ta tabla anterior. tabla 3.20, podemos decir para ambas series el consumo de H 2 S 

aumenta corúonne va aumentando Ja carga~ esto es que con una mayor cantidad de W en el 

catalizador obtenemos una mayor cantidad de consumo de H 2 S. En cambio para la 

producción de H 2 S podemos decir que conforme aumenta la cantidad de W en un 

catalizador la producción de H 2 S disminuye. 

A continuación se presenta la tabla 3.2E que corresponde a TPS hasta 400ºC. y de la 

cual podemos decir lo siguiente: que las mmol de H 2 S en el consumo aumentan conforme 

aumenta la carga de W en el catalizador. Y por otro lado las mmoles de H 2 S producidas 

disminuyen conforme aumenta la carga en el catalizador. 
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TÁBLA 3.2E TPS HASTA 400"C 

Catalizador c .. ,. '"' CmmolH,.S p,,,,,. (Rl PmmolH,S 

U.'l WJAl.Q, 0.1183 0.9289 0.0025 0.0234 

(2.Bl W.IAJ..O.. 0.0788 0.6579 0.0073 0.0698 

'3.5} W /Al..O, 0.0767 0.6424 0.0069 0.0659 

(1.4) Ww/Al-.n 0.0160 0.1476 0.0088 0.0843 

c2.•' w.JAJ~~ 0.0620 0.5316 0.0079 0.0754 

t.t.2\W .. JAJ .. O 0.0936 0.7635 0.0048 º·º'"" 

La siguiente tabla~ la 3.2F muestra las mmol de H 2 consumido para las diferentes 

caracterizaciones por TPR-S con una mezcla de H 2S/H2 del 15% y al 5% y después de 

reacción. 

TABLA 3.2F TPR-S. RESULTADOS DE Cu 2 (mmol) PARA UNA MEZCLA 

DEL J!l•/oo, S•/e V DESPUES DE REACCION (SE¡;¡AL TCD). 

Catalizador mezcla del l 5% mezcla del So/o después de reacción 

(1.4)WAIA120• 0.2186 0.1002 0.1181 

(2.8) WAIAl203 0.2552 0.2554 0.1504 

(3.5) W..!Al20, 0.2629 0.2169 0.1167 

(l.4)Ww/Al20> 0.1414 0.1063 0.1068 

(2.8) w,,tAJ,o, 0.2156 0.2155 0.2251 

(4.2)W,,!A120> 0.2652 0.3010 0.1856 



46 

Resultados Experimentales 

En esta tabla se observa que no hay una tendencia clara del consumo de H 2 con la 

carga de W ó con tas diferentes caracterizaciones. Para el TPR-S con una mezcla H 2S/H2 al 

15% se obtiene un mayor Cta a medida que se incrementa la carga de W. pero esto no 

sucede para las otras dos caracterizaciones. Esto puede ser debido a que el H 2 panicipa en la 

reducción de diferentes especies presentes en el catalizador como son: S adsorbido sobre los 

CUS. grupos S-H superficieales. W03, W02. y WS2 y los cuales dependiendo del precursor 

o de la cantidad de W se encuentran presentes en diferentes proporciones como lo 

observamos en el anilisis de los termosramas 

3.3 RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALiTICA. 

Las pruebas de actividad catalitica para la reacción de HDS de tiofeno fueron llevadas 

a cabo en un reactor diferencial a temperaturas constantes (300. 320. 340. 360. 380. 390 y 

400ºC) hasta alcanzar las condiciones de estado estacionario en la reacción. En la tabla 

3.3.A se presenta la conversión total de tiofeno para las dos series de catalizadores la cual se 

midio por medio de un cromatograma 
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TABLA 3.3.A CONVERSIONES DE TIOFENO A CAPA TEMPERATURA 
ESPECIFICA V PARA CADA CATALIZAPOR. 

Catalizador Xliofcno Xtiofcno Xtiofcno Xtiofcno Xtiofcno Xtiofcno Xtiofcno 
T-JOO°C T-3200C T-34U°C T-360"C T-JBO"'C T-390"C T-.aooºC 

(1.4) 0.0053 0,0064 0,0086 0.0113 0.0170 0.019.t 0.0228 

w /Al..01 

(2.8) 0.0099 0.0145 0.0211 0.0302 0.0423 0.0527 0.0612 
w /A}..0. 

(3.5) 0.0082 0,0119 0.0169 0.0228 0.0327 0.0385 0.0450 
W,._/A).,Q 

(1.4) 0.0050 0.0060 0.0100 0.0120 O.OISO 0.0170 0.0200 

w .. IAILl1 

(2.8) 0.0095 0.0140 0.0200 0.0270 0.0330 0.0350 0.0380 

W...!AlO 

(4.2) 0.0090 0.0120 0.0180 0.0250 0.0370 0,0460 0.0560 

W..JAl.O. 

En la tabla 3.3.A obse1Vamos que en la primera serie que corresponden a 

catalizadores preparados a panir de ácido tungstico; et que presenta mayor conversión de 

tiofeno en todas las temperaturas es el de carga intermedia esto es. para un catalizador con 

carga de 2.8 átomos de W/nm2
• Lo anterior se repite si observamos ta serie preparada a 

panir de metatungstato de amonio que para un catalizador con carga de 2.8 átomos de 

W/nm2 la conversión aumenta comparada con los otros dos catalizadores. 
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Todo IC?' anterior Jo podemos resumir que para Ja serie de W A/alúmina existe un 

miximo en cuanto a la conversión de tiofeno en una carga intermedia de la serie que en 

nuestro caso es de 2.8 átomos de W/nm2
• Estos datos se presenta a continuación en las 

gráficas 3.3.A y 3.3.B: 

GRÁFICA 3.3.A. CONVERSIÓN DE TIOFENO Vs CARGA A 
TEMPERATURAS ESPECIFICAS PARA CATALIZADORES WA/Al20 3 • 

0.07 

0.06 

o.os 

0.04 

0.03 

0.02 

0.01 

o 
o o.s 

CONVERSION DE TIOFENO Vs CARGA 

l.S 2 2.S 

ñtonio1 lle WA/nm~ 

--+-JOO 
---320 
_._340 
--M-J60 
-W-380 
----390 
-+--400 
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GRÁFICA 3.3.B CONVERSIÓN DIE TIOFIENO V• CARGA A 
TIEMPIERATVRAS ESPECIFICAS PARA CATALIZADORES WM/Al,O, 

CONVIERSION DIE TIOFIENO Vs 

---300 
----320 
-6--340 ---·60 ~380 ---·90 -+-400 

2 

álamo• de w,.s1nn11 

Además de las conversiones obtenidas. la columna cromatográfica pennite la 

separación de todos los productos de reacción y por Jo tanto pueden ser cuantificados. Estos 

resultados se presentan en las tablas: 3.3.C. 3.3.D. 3.3.E9 3.3.F9 3.3.G9 3.3.H. 
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TABLA 3.3.C .MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS 
DURANTE LA REACCIÓN A DIFERENTES TEMPERA TURAS PARA EL 

CATALIZADOR (l.4)W JAl20• 

Temperatura nanomoles de nanomoles de nanomoJes del nanomoles del 
(ºC) 1-buteno butano trans 2-buteno cis 2- buteno 

300 0.0820 0.9127 0.0876 1.1766 

320 0.1429 1.4801 0.1449 0.9702 

340 0.2349 2.3420 0.2334 0.8782 

360 0.3497 3.3581 0.3395 0.7940 

380 0.5909 S.2698 0.5417 0.8708 

390 0.6964 6.1240 0.6313 0.8563 

400 0.8569 7.2677 0.7498 0.8597 

TABLA 3.3.D MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DURANTE LA 
REACCIÓN A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA EL CATALIZADOR 2.11 

WA/Al.:0.> 

Temperatura nanomoles de nanomoJes de nanomoles del nanomoJes del 
(ºC) 1-buteno butano trans 2-buteno cis 2- buteno 

300 0.0699 2.9003 0.7553 0.4990 

320 0.1126 4.3682 1.0424 0.6964 

340 0.1743 6.5337 1.3764 0.9395 

360 0.0340 9.7794 1.8288 1.2682 

380 0.0713 14.0923 2.2905 1.6060 

390 0.1097 17.7834 2.6834 1.8913 

400 0.1514 20.9720 2.9109 2.0627 
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TABLA 3.3.E MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DURANTE LA 
REACCIÓN A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA EL CATALIZADOR (3.5) 

WA/Al20.J 

Temperatura nanomoJes de nanomoJes de nanomoles del nanomoles del 
(ºC) 1-buteno butano trans 2-buteno cis 2- buteno 

300 0.1832 2.2943 0.217S 0.80S7 

320 0.2481 3.9690 0.2804 O.S7SI 

340 0.497S S.48S9 O.S447 0.688S 

360 0.763S 7.S282 0.7S84 0.6871 

380 1.2426 I0.8S082 J. 10096 0.7430 

390 l.S634 12.80S8 1.3048 0.7712 

400 l.9S60 14.9414 J.S287 0.7766 

TABLA 3.3.F MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DURANTE LA 
REACCIÓN A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA EL CATALIZADOR (1.4) 

W&1IAl20.J 

Temperatura nanomoles de nanomoles de nanomoles del nanomoJes del 
("C) 1-buteno butano trans 2-buteno cis 2- buteno 

300 0.0713 0.7679 0.07S8 0.89S8 

320 O.JIOS l.14S3 0.4417 0.8024 

340 0.2111 2.1384 0.2133 J.OS90 

360 0.2991 2.7102 0.2723 1.0646 

380 0.4061 3.S33S 0.3S96 J.133S 

390 0.4902 4.0792 0.4181 1.1696 

400 O.S996 4.9080 O.SI 16 l.224S 
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TABLA 3.3.G MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DURANTE LA 
REACCIÓN A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA EL CATALIZADOR 

(2.B) W,../AlzO, 

Temperatura nanomoles de nanomoles de nanomoles de\ nanomoles del 

(°C) 1-buteno butano trans 2-buteno cis 2- buteno 

300 0.2207 2.8889 0.2893 0.6489 

320 0.3792 4.5210 0.4581 0.6070 

340 0.6108 6.6460 0.6846 0.5804 

360 0.9119 8.9793 0.9317 0.6816 

380 1.2163 10.9014 l. 1467 0.7968 

390 1.3393 11.4856 1.2177 0.8708 

400 1.5033 12.3939 1.3181 0.9763 

TABLA 3.3.11 MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DURANTE LA 
REACCIÓN A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA EL CATALIZADOR 

(4.2) WM/Al:O> 

Temperatura nanomo\es de nanomoles de nanomoles del nanomoles del 

("C) 1-buteno butano trans 2-buteno cis 2- buteno 

300 0.2284 2.8431 0.2738 0.8730 

320 0.0629 3.6297 0.8518 0.5686 

340 0.1\06 5.5621 1.1899 0.8070 

360 0.1627 7.9319 1.5128 1.0450 

380 0.0485 12.2501 2.0410 1.4258 

390 0.0813 15.4768 2.3748 1.6675 

400 0.1223 19. 1260 2.7009 1.9122 
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De tas tablas anteriores podemos decir que: conforme aumenta la temperatura 

aumentan las moles para cada producto dado que la conversión total se incrementa. También 

se observa una mayor cantidad de butano para ambas series. 

Por otra pane también se obtuvo ta relación de butano entre la sumatoria de los 

productos (rendimiento a butano), a las diferentes temperaturas de trabajo y son los datos 

que se presentan en las tablas: 3.3 l. 3.3.K. 

TABLA 3.3.I RENDIMIENTO A BUTANO PARA LA SERIE DIE 
CATALIZADORES W,./A'203 • 

Temperatura Rendimiento de Rendimiento de Rendimiento de 
(ªC) Butano / l:. productos Butano / l: productos Butano / l: productos 

1.4 W,./AJ20, 2.8 W,./AJ203 3.5 W,./Al,O, 

300 0.4040 0.6865 0.6553 
320 0.5405 0.7023 0.7824 
340 0.6349 0.7240 0.7601 
360 0.6936 0.7574 0.7731 
380 0.7245 0.7802 0.7785 
390 0.7371 0.7915 0.7786 
400 0.7466 0.8036 0.7780 
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De la tabla anterior se hace una gráfica para una mejor visualización, esta 

corresponde a la gráfica 3.3.J; en donde se puede ver más claramente lo que en la tabla se 

observa que la relación de butano/l:productos para la serie de W ,/ Ah03 va aumentando con 

respecto a la temperatura y con respecto a la carga del catalizador. Aunque llega a una 

relación máxima con el catalizador con carga de 2. 8 y parcialmente para los datos estudiados 

decae. 

GRÁFICA 3.3.J RENDIMIENTO A BUTANO PARA CATALIZADORES WA/Alz03 • 

RcndlmlC!nlo para c:atali7.adorc' W,,IAl20.s 

-.-.\uu 
-e-120 
-6-340 

-M-360 

-3•0 
-e-390 

-+--•oo 

o.> ... •.. ... 
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A continuación se hace presente el rendimiento a butano para la serie de 

catalizadores W..,I AJ20 3 en la tabla: 3.3.K. 

TABLA 3.3.K RENDIMIENTO A BUTANO PARA LA SERIE DE 
CATALIZADORES WM/Al20,. 

Temperatura Rendimiento de Rendimiento de Rendimiento de 
(ºC) Butano / l: productos Butano / l: productos Butano / l: productos 

l.4WMl'Al20 3 2.8 WM1'Al20, 4.2 w,,1AJ,o, 

300 0.4240 0.7136 0.6739 
320 0.S270 0.7S78 0.7098 
340 O.S904 0.7798 0.72S2 
360 0.623S 0.7804 0.7446 
380 0.6S03 0.77S7 0.7770 
390 0.6625 0.7701 0.7896 
400 0.677S 0.7654 O.SOIS 

Al igual que para la serie de catalizadores W Al Ah03 se presenta a continuación una 

gráfica la cual expresa los datos de las tablas anteriores. esta grafica corresponde a la 3.3.L .. 
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GRÁFICA 3.3.L RELACIÓN DE BUTANO/l: PRODUCTOS PARA 
CATALIZADORES WMIAl,O,. 

0.7 

1 o.~ 
1 DA 
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n> 
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-----340 ___ ..,, 
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A continuación se presentan gráficas de la 3.3M a la 3.3P que corresponden al 
rendimiento de los productos durante toda la reacción: 

GRÁFICA 3.3.M RENDIMIENTO (SELECTIVIDAD) DE LOS PRODUCTOS 
OBTENIDOS A DIFERENTES TEMPERATURAS, PARA EL CATALIZADOR 

(3.S)W A/Al,O,. 

"º T('"C.") 

GRÁFICA 3.3.N RENDIMIENTO (SELECTIVIDAD) DE LOS PRODUCTOS 
OBTENIDOS A DIFERENTES TEMPERATURAS, PARA ELCATALIZADOR 

(J.4)WM/Al203. 

ltemdl•inlto dr los pnaidllrtos obt..ldM • 41frn"nta t~pf'ratunt• pan 
el catalizador (l • .t)WWAliO.t 
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GRÁFICA 3.3.0 RENDIMIENTO (SELECTIVIDAD) DE LOS PRODUCTOS 
OBTENIDOS A UNA TEMPERATURA DE 400" C, PARA LA SERIE DE 

CATALIZADORES W ,.IAl203. 

GRÁFICA 3.3.P RENDIMIENTO (SELECTIVIDAD) DE LOS PRODUCTOS 
OBTENIDOS A UNA TEMPERATURA DE 400" C, PARA LA SERIE DE 

CATALIZADORES WM/Al203. 

--- 1 
---- 1 ------R .. i·· 

o º·' '·' ... .., • .., 
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De las gráficas de rendimiento o selectividad se puede observar que para el o-butano 

existe un mayor rendimiento con respecto a los demás productos lo que muestra el poder 

hidrosenente del catalizador de W que permite llegar preferentemente aJ producto 

totalmente hidrosenado. 



Discusión de resultados y conclusiones 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
Y CONCLUSIONES 
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Se prepararon dos series de catalizadores de W para H.idrotratamiento: 

• Ambas series preparadas por el método de impregnación de poros. 

• La primera serie. preparada a panir de ácido túngstico con diferentes cargas 

de W (x= J .4, 2.8 y 3.5 átomos de W/nm2
) sobre un soporte de Ah03 • (x) 

WA. 

• La segunda serie. preparada a partir de metatungstato de amonio con 

dif"erentes cargas de W (x=l.4, 2.8. y 4.2 átomos de W/nm2
) sobre un 

sopone de Ah03 ., serie (x) WM. 

Las dos series de cataJizadores fueron caracterizadas por las siguientes técnicas: 

suJfuraci6n a temperatura programada (TPS}, reducción de sulfuros a temperatura 

programada (TPR-S) y prueba de actividad catalítica en la reacción de bjdrodesulfuración de 

tiof'eno. 

Empezaremos por concluir las pruebas de sulfuración a temperatura programada: 

En Jas series de TPS hasta 1 OOOºC encontramos lo siguiente: el consumo de H2S se 

incrementa confbnne vamos aumentando Ja carga de W en el catalizador y esto se cumple 

para ambas series. Además. corúonne aumenta la cantidad de W en el catalizador la 

producción de H2S disminuye y esto se cumple para ambas series. Esto puede ser debido a 

que el W que recubre Ja superficie del soporte. impide la adsorción de H2S y por lo tanto, la 

producción de H 2 S que se presenta es menor. 
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Para TPS hasta 400ºC se observa el mismo comportamiento descrito anterionnente. 

Cuando comparamos ambas series de catalizadores sulfurados a condiciones distintas, 

tenemos: que los catalizadores sulfurados hasta 1 OOOºC presentan consumos de H 2 S 

mayores que los sulfurados a 400ºC. El mismo comportamiento lo observamos para la 

producción de H 2S. Con lo cual obtenemos que los catalizadores no se sulfuran 

completamente, en las condiciones normales de sulfuración. 

Si analizamos ahora los resultados de la prueba de reducción de sulfuros a temperatura 

programad~ de la m.isma manera que en TPS. en TPR-S encontramos un comportamiento 

casi ipal para los catalizadores de una misma serie y componamientos similares para las dos 

series. 

Se concluye que la reducción de sulfuros de catalizadores de W / Al,.03 ocurren a altas 

temperaturas (lOOOºC) debido a que el W es muy dificil para reducir. 

Las primeras reducciones que se presentan a bajas temperaturas son debidas a S 

quimisorbido en la superficie del so pone catalitico. 

Las especies que se reducen a temperaturas medias se deben a la reducción de 

grupos S-H y oxisulfuros 0-S. 
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Las últimas especies se deben principalmente a la reducción del WS2. W03. W02 

aunque no se reducen totalmente a los lOOOºC. 

Si comparamos ambas series. los catalizadores con carga de 2.8 átomos de W 

presentan una mayor conversión de tiofeno. y el catalizador (2.8) W .JAhO> presenta 

mayores conversiones de tiof"eno que el catalizador W~tf Ah~. 

Si hablamos de la rapidez de .-eacción decimos que esta va aumentando conforme 

aumenta la temperatura y aumenta uniformemente para cada carga de catalizador, y que 

igualmente presenta un máximo relativo con una carga de 2.8 átomos de W y con una carga 

mayor la rapidez de reacción decrece. 

En relación al poder hidrogenante que presentan los catalizadores (rendimiento a 

butano) podemos decir que a mayor temperatura aumenta el poder hidrogenante del 

catalizador9 y que para una misma serie, el poder hidrogenante tiene su máximo en 

catalizadores con carga de 2.8 átomos de W. 



NOMENCLATURA 



TPRS 
TPR-S 
HDT 
UDS 
HDN 
RYD 
MTBE 
ETBE 
TCD 
MTA 
w ... 
WM 

TP 
uv 
GST 
p 
•m' 
DiSaxr 
H,Sn:o 
e, ... 
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Sulfuración a temperatura prognunada. 

Reducción de catalizadores sulfurados a temperatura programada. 

Hidrotratam.iento. 

Hidrodesulfuración. 

Hidrodenitrogenación. 

Hidrogenación. 

Metilterbutil eter 

Etilterbutil eter 

Detector de tenno-conductividad. 

Metatungstato de amonio. 

Catalizador preparado a panir de ácido túngstico. 

Catalizador preparado a partir de metatungstato de amonio. 

Temperatura programada. 

Ultra-violeta. 

Grado de sulfuración total. 

Velocidad de caJentamiento. 

Nanómetro al cuaJdrado 

Acido sulfhídrico experimental. 

Acido sulfhidrico teórico. 

Consumo de ácido sultbídrico. 



..... 
A•cm 
Cm 

x­
J:productos 

a•ol ·-·-.. ...., 
FAo 

R.. 
XA 
EA 
R 

Producción de ácido sulflúdrico. 

Absorbancia • centímetro. 

Consumo de hidrógeno. 

Conversión de tiofeno. 

(2buteno +butano+ (cic)2-buteno + (trans)2-buteno). 

gramo-mol. 

Presión manométrica. 

Presión atmosférica. 

Presión parcial de tiofeno . 

Flujo de alimentación de tiofeno. 

Rapidez de reacción. 

Conversión de 04A"". 

Energía de activación. 

Constante de los gases. 
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ANEXOS 

En esta sección se presentan Jos cálculos de varios conceptos que se 

mencionan durante el desarrollo de este trabajo. 
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AncXo 1 

ANEXO 

CiUculos pan la caatidad de aoluci6n impreana•te de W. 

A) Cua•do el precunor n Ácido Túna•tko (H2WO,) 

A continuación se presenta el c'1culo de la cantidad de W necesaria para preparar un catalizador 

con una carga de 2.8 átomos de W/nm2 sobre una alúmina con un área superficial de 191 m 2'/g y con un 

volumen de poro de l.4 cm3/g. 

Todo lo anterior se ..-efiere a la cantidad de solución impregnante necesaria para 5 g del soponc. 

que en este trabajo fue lo que se preparó. 

Peso molecular del (H2WO,) - 249.85 gfgmol 

(2.8 átomos W /nm2
). • (l nm2 

/ 1x 10-9 m) = 2.8 x 10 1
• átomos W/ m 2 

(2.8 E 18 •tomos W/ m2 ) • (1 molécula H2WOJI átomo de W) • (1 mol H:zWOJ6.023xl023 moléc) • 

•c249.8SgH2WOJl mol)- 1.l615xJ0-3 gH:zWOJm2 

Volumen de lrnpregoación (1 .4cm3
/ g) (S g) """ 7cm3 

( l.161xt0-3 g H 2W0Jm2)• (191 m 2
/ g) • ( S g) = 1.109 g H 2WO, =4.439 x10·3 moles H2W04 
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(1.t09gH2WO.ncm3
) (5cm3)_-0.7923 gff2W0,1cm 3 

Se requieren 0.7923 g de H 2WO, para preparar 5 cm3
, una carga promedio de 2.8 átomos de 

W/nm.2. 

B) P•ra el prec:11nor de Melatusn• .. lo de Amonio (H2W 120 .. ) 

Es el m.ismo procedinüento. 
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67 -D 
~ "°"un n.ctor ~ ato ea dd>ido a que trabaja a m¡u coavenionea, en el 

....... _de--: 

R... - "1.,,/W) •X.. 

--=a.. -lll..,;daz de rmcc:i6n c->l lio-.1 a de-••) 

..... - dpidez de ·li--de tio-. (aonol/•) 
X.. - Coaveni6a de tio_, a la Mlida del .-ar. 
W --delc:alaliador(J¡) 

F.,, ae calada a putir de: F.,, - Q • c.,,. donde Q ea el flujo volumMrico de la mezcla 

.-va - mJ/a, y c..., ea la coac-.-.ci6n del flujo de alimentación delio-.. 

La ltacci6a mol de lioteno (Y..) ae puede caladar de la mam- ...._., 
V4- P-tiofMo -~ 

P-total Fman+Patm 

C- ae mmcio.- en la deacripci6n del equipo, loa ........iona de tiofeno ae -

_..;do• en un belio de hielo. en el cual .e mantiene al tiofeno a una tempcnNra de 2-C. 

Con la ec:uaei6a de Antaine a esta temperatura ae calcula la preai6n de vapor del liofax>, el cual 

daunvalorde21.91 mmlfa. 

~ es&e valor en Ja ecuación obtenemos: 

v .. -__ll.22 

PMAN +SIS 



68 

Anexo JI 

Donde el flujo de alimentación de tiofcno (F AD) es igual a: 

F.w""' 4.261 E-7 gmol de tiofcno I segundo 

Sustituyendo el valor de F ""º en la ecuación de balance de materia., obtenemos la constante de la 

rapidez de reacción: 

R,..=4.261E·7 • (XA!W) 

Por lo que resulta sencillo calcular la constante de velocidad de reacción. ya que solo se necesita 

conocer los valores de XA y W. 

Se hace una gráfica de conversión de tiofeno contra tiempo; y de esta gráfica se ve la conversión 
de tiofeno a cada temperatura. 

En la tabla 11.i se presentan los datos que obtuvimos para el catalizador analizado y podemos 

mencionar lo siguiente: que la conversión de tiofeno aumenta con respecto a la temperatura. Obtuvimos 

su rapidez de reacción y la correlacionamos con el inverso de la temperatura. 
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TABLA. D.i Datos obleaido• para el catalU..dor 1.4 W .JAl20, 

Temperatura ("C) Convers. tiofcno R" (gmol tiof I g LnR" lIT CK> 
catalizador • s) 

300 0.00530176 8.9751862E-9 -18.528802 l.744744E-3 

320 0.00642662 1.08795 l 6E-8 -18.336384 l .6859142E-3 

340 0.00865684 l .4654996E-8 -18.038485 l.6309223E-3 

360 0.0113623 1.9235105E-8 -17.766529 1.5794046E-3 

380 0.0170698 2.8897266E-8 -17.359519 l.5310419E-3 

390 0.0194984 3.3008614E-8 -17.226497 l .5079545E-3 

400 0.0228453 3.8674542E-8 -17.068084 l .485553E-3 

Con los datos anteriores se grafica Ln RA contra 1 rr. y por medio de ésta gráfica obtenemos una 

ecuación a la cual corresponde la siguiente pendiente: m = -5821. con una correlación de 0.9836. 

¡nrr; m::~ 

ti!.1l\iH&:f:.." 



;¡·"' 
~ -11 

GRAFICA 11.1 Ln RA v. 1rr 

La RA Y• lfl" 

) ·!llUMC1.,•M"'7""' 
H.1 u•Jllll .. 

1fr(t.'.) 
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71 -u T- ya la ..--,.. • ambiplica pcw la ~ ele loa - R-Kcalfmol JC. para 
-poder-el-dela-alade~(EA). Delo amea--·-= 

E 4 -(5821) • (0.001987Kcalf-' "K)- 11.5663 KQl/mol 

A ._,; •• ecjóa ae pre-. en la.....,. D.ii loa valora de Ene.pu de ActiYKióa obcenidoa. 

TAIHA O.U ltNEllGIAs DIE AcnvACJÓN. 

C•I 11 ••r ~·Act!."-

1.4 lW 11.5 
'2.• IW 14.0 
3.5 IW 13.0 
1.4 w- 10.7 
2.• 'W 10.6 
4.2 'W 13.6 

e.&oa .....ita11oa noa _,.,,que no ..a.ten probl- dil\nionalea de T.._..e de materia 

-la rapidez ó velocidMI de ra.oción. 



ANEXOlll 
Cálculo del Grado de Sulfuración Total(•/• GST) 

Ejemplo para el catalizador W A ( 1.4)/ Ah03 con mezcla de H 2S al 5%. 
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1) Del termograma de TPR-S obtenido. reconar el área bajo la curva para la sei\al de 
UV y pesarla. Sacar un recorte de un cuadrado que servirá como peso de referencia. 

0.2 

5cm 

W,...r-;.=0.2381 gqueson t cm•A 

donde W es el peso de la refencia 

O. 23 81 g corresponden a l cm• A 

0.2356 g a ¿cuantos cm•A corresponden? a= 0.9895 cm•A 

2) Cálculo de A. A=a/v donde v = velocidad de cana 

A= absorbancia 

a= arca bajo la curva del termograma 
A= 0.9898 cm I ( 12cm/hr) = 0.08245 hr 

3) Cálculo de Y. (A partir de una curva de calibración): 
donde Y=ftacción mol de H 2S 
Y= (Q,0}2. C(l.H6 ••A)) 

y= (O.Ol 2 • e<U•6a•o.on,s)) 

Y= 0.0014019 hr 

4) Cálculo de F•• F.,= ( ( P • Fv) I (R • T) 

donde: 
FM =flujo molar usado en cada prueba en mmoles/hr. 
P = presion en atm 



Fv =flujo volumétrico en cm3/min 
R =constante de los gases en (cm3 • atm) / (mmol K) 

T = temperatura en K 
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F.,= ( (0.7697 atm • JO cm3/min) I (0.0825 cm'•atm/mmot•K )(293.15 K)) 

F.,= (0.32 mmoVmin) (60 min/lh) 

FM = 19.20 mmol/ hora 

5) Cálculo del] 112s 

donde Tt112S =es el número de moles de H 2S. 

Tln2s = YM • F11i.1 

l]H>S = (0.0014019 hr) • (19.20 mmoVhr) 

l]112S = 0.0269166 mmol de H2S 

6) Para sacar el GST (Grado de sulfurnción total): 

WOJ + 2H2S + H2 ----------. WS2 + 3 H20 
Peso molecular del W = 183 .85 mg/mmol 

C1as EXPERIMENTAL = Tl H2S = 0.0269166 mmol de H2S 
Wcai.IW..._ = 0.25000 gramos= 250 mg 

1 mg de W corresponde a t mmol de W 

2.5 mg de W a ¿cuantas mmol de W corresponden? 
De la reacción: 

1 mmol W corresponden a 2 mmol de H 2 S 

:oc- 0.013598 mmol W 

0.013598 mmol de W a ¿cuantas mmol de H 2 S corresponden? x.=0.027196 mmol H2S 

Lo que se obtiene anteriormente es el consumo de H 2S TEORJco • 
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Por último para obtener el (%) GST= ((C1as E.XP) / (c112S nok)) • 100 

(%) GST = ((0.0269166 mmol de H2S)/(0.027196 mmol de H 2S) )*100 

(%) GST = 70.6929 '!/o 

Este número corresponde al porcentaje. esto es el grado de sulfi.aración total del 
catalizador. 
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