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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Este capitulo tiene como finalidad dar un panorama acerca de los estudios realizados
sobre las técni de i6 i como son el TPS, TPR-S y prucba de actividad
catalitica. Ademés de la importancia que tiene el p: de Hidrodesulfuracién hoy en dia.
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Iatroduccion

1.1 GENERALIDADES

La palabra catilisis vienc de dos palabras gricgas, ¢l prefijo kasa que significa disminucion y del
verbo lysis cuyo significado es romper. Berzelius probabl

utilizo el bl alisis para d
s rup de las que inhiben la r entre 1écul
El término alisis agrupa al de pr dimi ¥ que permiten que la
velocidad con la que Te una r se difi in-situ. Bajo tal condicién 1a catalisis es una
rama de la cinética quimi El pto de velocidad der

se reficre a la rapidez con la que en un
sistema se produce una transformacién quimica.

La mayoria de los procesos industriales utilizan

dores solid Estos solidi de

posicion alt pleja (en flegan a tener 10 o mas elementos en su férmula), piden

ser sin embargo descritos en forma de tres P 1 ales: la fasc activa, el soporte y el
promotor.

La fase activa, como su nombre lo indica, es la dir

resp ble de la actividad
catalitica. Esta fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de cllas, sin embargo, sc
caracteriza porque ella sola puede lievaracabo lar ion en las dici blecid Sin embargo,

esta fase activa puede tener un costo muy elevado, como en el caso de los metales nobles (platino,
paladio, rodio, etc.) & puede ser muy scnsible 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 mecanicas.

€1 soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y ¢l que permite optimizar sus

propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por 1o tanto presentar un area superficial por

gramo muy clevada. Esto es importante silar ion quimica es sufici

lenta; el soporte
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también debe tener resi: i i levada si se usan flujos muy altos, o tener resistencia térmica si
1a reaccion es llevada a cabo en altas temperaturas.

La forma fisica de este soporte bién esta definid

por las dici de ion (di del
reactor) y puede ser en forma de esferas, palitos, anillos, mallas, hojuelas e inclusi li en forma
de panal.

Los soportes pueden ser amorfos (§i02, carbon), o cristalinos, como las zeolitas o la alomina.
Algunos de los soportes mis utilizados son: alaminas, silicas, carbén, zeolitas y silice-alumina.

El es A +

que se incorpora a la fase activa o al soporte en pequciias

proporci y que p i 3] las risticas del lizador en Iquiera de sus funci de;

actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen dos tipos de pr les los que y

a dar mayor estabilidad a 1a fase activa, y electroni los que ia ividad. Los casos mas
idos de pr ¢s, para el catalizador de hierro en 1a si is del son el p i

el ico) y Ia alimina (textural).

Un tipo de solidos cataliticos son los sulfuros de metales de transicion, los cuales actian en
de eliminaci

de azufre, nitrégeno y metales. Estos solidos tienen la facilidad de aceptar el
azufre o el nitrégeno y cederlos como HaS o NH; reg and i
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1.2 IMPORTANCIA DEL PROCESO DE HIDROTRATAMIENTO.

Los pr de hidrotr i (HDT), hidrodesulfuracion (HDS), hidrodenitrogenacién
(HDN), Hidrogenacion (HYD) e hidrocraqueo son la clave para producir los combustibles que
necesitaremos en un futuro. Las especificaciones futuras de estos combustibles, seran: una reduccién
drastica del contenido de azufre y gran parte o todos los aromaticos, asi como un alto nimero de
cetano para el diesel (caracteristica esencial para la combustion) debido a las altas especificaciones

ambientales V.

M. imulta un bajo contenido de hidrocarburos aromiéticos y el numero de

puede ser posibl do éteres como MTBE, TAME o ETBE, pero a un precio clevado desde

el punto de vista tanto econdmico como energético. Molécul mas co que las derivadas
directamente del petréleo, ad. as de, pr quimi pecificos e i 1 y$ son
pleados para la fabricacion 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
ido de aromati se requiere durante su fabricacién de

el

que en el Diecsel, para

mayores consumos de H; el cual es muy costoso

La necesidad de utilizar lizadores mas efi en los pr de HDT con caracteristicas

upecnﬁcls para cada proceso (HDS, HDN, HYD, etc.) nos llevan a realizar estudios enfocados a
dich lizadores diante variaci en su preparacion, modificaciones del soporte, de la

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

Probablemente se llegara a la conclusion de ahorrar materias primas y energia. Por esta razon la
catalisis tiene un papel excepcionalmente importante. Todos los procesos de refinacion deberan adquirir
gran eficacia. Es un hecho que esta tendencia harda aumentar la importancia relativa de los procesos de

HDT en las refinerias.
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La situacion futura del HDT, tal como se puede vislumbrar ahora, se izara por un 1

més preciso de todas las selectividad, lectividad hidrog i6n/hid: 6lisis de los enl. rb
" & , hidrog PPNp A q y. con al hid jectividad con resp a

ia posicion de Ia rotura de los enlaces C-C. Esto indica que en el futuro sc usaran otros tipos de soportes
acidos, incl li Pero hoy en dia falta todavia una gran parte de la informacion basica

para cor 1a

entre las funciones écidas del catalizador y su

L cpe s 1 " h &

car

d en la hid: ion y en la hidr de los

1.3 CATALIZADORES USADOS EN HDT.

Debido a los graves pr

yala idad de i i mas los recursos

A, i

energéticos con los que se cuenta hoy en dia se¢ han sobre fi laci de

catalizadores mas activos para los procesos HDT. Tales dios se han enfocado tanto al

y de los es ya exi como al dio de soportes di a los
tradicionales.

Los catalizadores para HDT incluyen sulfuros de Co y Mo en altmina, Ni y Mo, y sulfuros de W
y Ni @, Los catalizadores de Co y Mo soportados en alumina son en 1 los mas dos hoy en dia,

¥a que proveen una alta idad y una facil o

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

hidrogenante de estos. Los catalizadores de Mo y W soportados en alumina, que contienen Ni 6 Co
1 para los pr os de HDS y HDN ™,

licad.

como pr son
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Los catalizadores NiW han sido poco estudiados porque son aplicados con menor frecuencia y,
porque se podria contar con rasgos de las estructuras similares los catalizadores NiMo y CoMo (W y
) ™.

Mo, Co y Ni estan qui

1.4 METODO DE PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.

El método de preparacion de los catalizadores es muy importante, dado quc se obtienen
en un dio'® detallad

propicdades superficiales diferentes, tal como se ha mostrado r

(peso, fio de particula, pretratamiento de la

sobre la influencia de algunas variables experi;
muestra, asi como el contenido de agua en la mezcla de reduccion, etc.).

lizadores son particul:

q &

Los y i experi

para la preparacién de
importantes, pues la composicién quimica no es por si misma suficiente para determinar la actividad.

El mvétodo de preparacién utilizado en este trabajo es el de impr ién, que i en ia

dispersion de un agente activo sobre un soporte. La principal caracteristica de esta operacién es Ia

humidificacién del sélido por la solucién que contiene las sales ¥,

El método de impregnaciodn se puede realizar de dos formas diferentes:

por de v S

a) Impr
b) Impregnacién por volumen de poros.
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En la impreg ion por vol, de poros se utiliza un vol de solucién imp igual al

volumen de poros del soporte. La solucion utilizada contiene la ion del el ith

ia para al la idad del el que se desea depositar. En esta técnica se requieren
i en la solucién muy altas pues el vol de impr i5n es muy p Con esta
é ), se ta idad del el que sera dep d

La impreg ion por de voli sc utiliza do se requiere obtener bajos contenidos
del el de solucién del el iti El soporte se sumerge en un gran volumen de solucion
del el liti Todo bio se favorece por agitacion y dejando que se al el equilibrio

metal depositado-solucion.

El método de impregnacion consta de >

a) Humidificacion: las fuerzas de capilaridad provocan que la con las especies activas
penctre en los poros. La cantidad maxima de precursor que se puede introducir en una operacion
depende de Ia solubilidad y del volumen poroso.

La humidificacién se puede llevar a cabo por la impr ion del vol de poros 6 por exceso

de volumen. La principal variable de operaciaon es la temperatura, con la que se aumenta la solubilidad y

idad y el tiemp

ye la

b) Secado: el secado produce la cristalizacion del precursor en los poros. Si la porosidad es
wvariable, los poros mayores se vacian primero por lo que la materia se concentrara en los poros mas

pequeiios.

¢) Calcinacién: en esta parte se obtiene al ultimo precursor antes de la activaciéon final

(reduccion, sulfuracién), que por lo general se lleva a cabo en el reactor.



1.8 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES POR TECNICAS DE
REDUCCION Y SULFURACION A TEMPERATURA PROGRAMADA.

La izacidn de solidos por d i como di ibe L

, es 11 da a cabo
por técni de i igacio liti las cuales sc basan en la relacion de alg propiedades de la
muestra sdlida y su temperatura, asi como 1os cambios que en ella existen @,

Estas técnicas termo-analiticas se basan en el monitoreo de la superficic de reaccion de un sdlido
en un medio heterogénco gas-sdlido por medio del andlisis continuo de Ia fase gaseosa a través de un

d de t ductividad (TCD), dentro de un perfil de p as lado, lineal y
consiante.

T do en que la p caracteristica a la cual ocurre un cambio térmico depende
dela H del i en dio (tanto la nposicion de la como 1a de la atmésfera que
1o rodea) y de 1os fa que afe di a la cinética de i ion (velocidad de flujo,
tipo de fectividad en Ia ia de calor y de masa, tamafio de particula, presencia de
umpurezu. etc.) es posible obtener en base a lo anterior un termograma caracteristico capaz de
prop infc i ica de la ! ylar ividad de las fases presentes en el
sistema de estudio.

Le Chatelier en 1887 fue el primero en usar la dicion de dife ias de P entre la
pared de un horno y una de arcilla col da en este, contra la temperatura del horno en el curso
de un programa de cal i con el propésito de identificar arcillas minerales.

El uso de anilisis térmicos ¢n la caracterizacion de los soportes de materiales s6lidos se basa en
el hecho de que, prevé que el intervalo de P a es propi legid: \] dlidos sufriran

transfc i ¥y son dos por el termoanilisis para d 10s. Varias i 1iti

son
asi posibles conforme el curso de las transformaciones de fase son detectadas.
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Entre las técni de izacion se las prucbas a P! da; de las
cuales en este trabajo se & las i
® TPS (sulfuracion a P prog da) y

* TPR-S (reduccién de sulfuros a temperatura programada).

E! TPS es usado para estudiar la sulfuracion de los catalizadores ya que ei TPS provee de

informacion detallada de la sulfuracién de especies diferentes, y esto es mas representativo de

p dimi de sulfuracié I que sulfuracion isotérmica @,
En un fio  1a sulfi ion del lizador esta definida como la f ion del total
de H2S, que ocurre antes de 610 K, en los experimentos de TPS.
En el TPS las concentraciones de H,S, H:O e¢ H,; son did. i o Ia
ion de Ia p El i de la

sulfuraciéon con una medida cn H,S/Hy/Ar, como una £
sulfuracion esta dominado por Ia ruptura de los enl, del metal sulfurado y es
reducido por Hz ¢ ®,

TPR-S, en ésta técnica un pr titi idado y p sulfurado (para formar
ia fase activa del )| ion a programada, mientras una

cantidad de gas reductor esti fluyendo a lo largo de este (usualmente H; diluido en algiun gas inerte). La

izador) es ido a una

rapidez de i6n s dida por el LLH de la posicion del gas red a
1a salida del ceactor ™.
Esta técnica (TPR-S) permite distil ir a las dife es ies de los sulfi y el grado y

condiciones en que cstas son reducidas %,

La reducibilidad de los precursores de los catalizadores de HDT (MoOa/soporte 6 WOs/soporte)
de los lizad, O 1a

d 10 Ifuracidon que ocurre durante la

son una medidadelar



fiere: pasar de un 6xido a su forma sulfurada, ya que en la forma

i i6n de un lizador se
sulfurada tenemos al catalizador activo.

Para el caso del W, el grado de red ion se il con un enla idad de W,
dado que la mayor i de especi ducibles son atribuibles al W'®, La actividad de HDS es
proporcional al grado. de reduccion de jos izad . El método de pr ion de los izad:

" iedades superficiales di

es muy importante, dado que se i Ppr

1.6 OBJETIVOS GENERALES.

En este trabajo sc estudio el efecto del precursor de la fase activa, asi como las condiciones de
sobre la actividad catalitica en HDS de tiofeno de catalizadores de W

d

ién del
soportios en alGmina.

Se prep tos lizadores a partir de dos pr es dife , el de
amonio y &cido tingstico y se probaron dife 1 1} con dife idos de H:S
(al S y 15% en H;) para activar el izador. Los lizad: fueron; izados por Sulfi i6n a

P d Reduccién a P progr da y su poder hidrogenante e

np

hidrodesulfurante con ias pruebas de actividad catalitica.



CAPITULO 11

DESCRIPCION DEL TRABAJO
EXPERIMENTAL

les utilizadas para: Ja

En este capitulo se pr las técni experi
lizadores, caracteri 1 de los

Voad

preparacién de los

y para la prueba de actividad catalitica.
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2.1 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.

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

de las pruebas aplicadas a los mismos, para su caracterizacion.

La preparacién de los catalizadores consta de dos partes importantes:

a) Caracterizacion del soporte y

lizador.

b) prep ion del
Los catalizadores a analizar son de W soportados en alamina.

A) CARACTERIZACION DEL SOPORTE. Primeramente se empieza por medir el
drea superficial del soporte esto es, de la alumina. EI método mas comin para la medicién
del area superficial es la adsorcién fisica de un gas método de Brunauer-Emmett-Teller,

BET.

Se mide en el método, el volumen de gas adsorbido a distintas presiones (de casi
cero a presion atmosférica) y una temperatura constante (generalmente la temperatura de
ebulliciéon normal de gas). Los volumenes se corrigen a las condiciones estandar (25°C y 1

atm) y se grafica en funcion de la presion (isotermas de adsorcion).

En la figura 2.! se presenta un diagrama del equipo en el cual se hacen las
mediciones de drea superficial. Este es un analizador de area superficial Micromeritics
Accusorb 2100E, en el cual se colocan 0.15 g de la alomina y se desgasifica durante 24

horas a baja presion, esto es un pretratamiento que se le da a la muestra.
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IAGRAMA ESQUEMATICO DEL
ACCUSORB 2100E.

Stet de Apeye

Sisterma
de

Vi Exua Volumen

Halia Mitrigenme

iv.‘h
Sistema °
ae
Vecio
iv 74 Partos do messtra

FIGURA 2.1 DIAGRAMA DEL BET

Bomba def
Sorcitn

(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
liquido. En seguida se introduce N; gaseoso a {a celda a una presiéon inicial de 10 mm Hg y

- ’ se espera hasta que la muestra llegue a la presion de equilibrio.
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Se sigue el mismo procedimiento con varias presiones, introduciendo nu N2
gaseoso a presiones superiores (incrementando 10 mm Hg) y dejando que la muestra llegue
a la presion de equilibrio entre cada medicién.

Con lo anterior, se obtienen una serie de datos los cuales nos ayudan a calcular el

area superficial de nuestro soporte, que para nuestro caso fue de: 191 m?/g.

Se prosigue a obtener el volumen de impregnacion de la alamina. Se coloca 1.5g de
alimina en un vaso de precipitado, se empieza a mojar con agua poco a poco al soporte con
una jeringa, esto se hace gota a gota. La alimina empieza a adsorber el agua poco a poco
llegando a un punto el cual no adsorbe mas y obtenemos asi el volumen de poro. Este
volumen de poro es para saber que tanto liquido puede adsorber nuestra alimina sin que

llegue a un punto de inundacion. Con este volumen de impr i alcul s la

concentracion de la solucién impregnante (ver anexo 1).

En este trabajo se eligen dos precursores diferentes, una serie de catalizadores
preparada a partir de acido tingstico (H:WO4) y la segunda a partir de metatungstato de
amonio { (NH.)e H2W;20.0).
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B) PREPARACION DEL CATALIZADOR. Se van a preparar dos series de
i y > de

catalizadores a partir de dos precursores diferentes: acido t
amonio (MTA) con carga de 1.4, 2.8 y 4.2 atomos de W/nm? de altimina.
ion de vol de poros, el método

Estos se prepararon por el método de impr

es como a continuacion se describe:

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

siguiente manera:

lucion de de jo. Se pesa la cantidad necesaria de

* Para una
MTA (ver anexo I) y se disuelve en agua, por lo tanto tenemos lista la solucién de MTA

para impregnar la alimina.

® Para una solucion de dcido tangstico. Se pesa el HfWOy, se le agrega 1a solucién
de H20 + NH,OH con una relacién de 3:7, sc calienta todo hasta disolver. Entonces, se

tiene lista la solucién de acido tangstico para impregnar la alimina.
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2) IMPREGNACION. El soporte es impregnado con la sol de

de amonio (MTA) 6 la solucién de acido preparada. Teniendo un tamafio de particula de

malia 100-200, lo que se refiere a diametros de particulas pequefios para evitar la resistencia
de transferencia de masa.

3) MADURACION. La maduracién tiene el fin de tener una concentraciéon uniforme

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

4) SECADO. A unatemperatura de 100°C durante 18 horas, para lograr evaporar el
solvente.

5) CALCINACION. Esta calcinacion se hace con el fin de obtener el 6xido precursor

del catalizador y se lleva a cabo a una temperatura de S00°C durante 4 horas.

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

partir de dos precursores diferentes y cada uno de ellos con una carga especifica de atomos

de W/nm®. Los catalizadores preparados a partir de acido tungstico los d

emos Wa
y los preparados a partir de metatungstato de los d

emos Wn. Los
catalizadores preparados se muestran en la tabia 2.1.
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TABLA 2.1. CATALIZADORES ELABORADOS

PRECURSOR

dtomos de W/am?® CATALIZADOR FINAL
Acido tangstico 1.4 (1.4)WL/ALO;
Acido tungstico 2.8 (2.8)W,/ALO,
Acido tangstico 35 (3.5)WAALO;
M de i 14 (1.4WWALO;
M gstato de 2.8 (2.8)WW/ALOs
M gstato de 42

(4.2)Wn/ALOs

2.2 CARACTERIZACIONES DE LOS CATALIZADORES.

Para Ias caracterizaciones de los catalizadores en este trabajo utilizamos dos técnicas:

* 7PS (sulfuracion a temperatura programada) y

* TPR-S (red

: &

de los

1 »ad:

sulfurados a temperatura programada).
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Las pruebas anteriores se realizaron en el equipo que se muestra en la figura 2.2. El
equipo TP (temperatura progr da) de: un r de cuarzo, un espectrofotbmetro
UV-VIS, un d or de ductividad térmica (TCD), un graficador, un horno tubular
regulado por un controlador de temperatura y una trampa para H,O 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 continuacion se describen:

a) Colocar 0.25 g de! lizad en el equipo, a la se le da un
pretratamiento con un flujo de 13 cm™/min de Ar a peratura bi d 30

para eliminar impurezas.

b) £n el TPS se le pasa un flujo de 10 cm*/min de H:S (al 15% 6 5% de mezcla de

bi d és se incr la temperatura hasta

H2S/H;) por 30 minutos a temperatura p
400°C (6 1000°C) con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y se mantiene en 400°C

por un lapso de 30 minutos.
Al finalizar el programa de cal i > se bia el flujo de la mezcla de H2S/H:

1! la P a

nue

por Ar hasta

c) Para el TPR-S el flujo de Ar se reemplaza por una mezcla Hz/Ar (70/30) a 25
cm®/min, después de que el TCD se estabiliza (1 hora), la muestra se reduce a una velocidad
de calentamiento de 10°C/min hasta 1000°C.

Se usa un UV para cuantificar el H;S, donde la absorbancia es directamente

proporcional a la concentraciéon de H,S a la longitud de onda adecuada (A=200 nm, ya que a
H,S). El consumo de H; fue medido en

esta longitud de onda el UV d prefer

el TCD después de que el H2O y el H,S son retenidos en la trampa.
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De lo anterior se obtienc una grafica llamada termograma en donde se registra la
duccid

pr yel
1a balanza.

> de H,S ¢ H; respectivamente, y son cuantificados por el método de

Al termograma obtenido se le da un tr

> (explicado en III) para
obtener el Grado de sulfuracion total (GST), el cual se define como:

la relacion exi entre el total de H;S experi 1
de H;S tedrico:

y el total

GST(%%) = ( (consumo total H:S..p) / (consumo total H2S..) * 100)

El consumo tedrico esta referido al H;S necesario para sulfurar todas las especies
enel lizad

Para las dos series de lizadores (6 catalizad

es) se llevaron a cabo las siguientes
corridas de TP (temperatura programada):

A) TPS: con mezcla del 15% de H2S/H> , con una B=10°C/min hasta 1000°C.

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

B) TPS: con mezcla del 5% de H:S/H; , con una $=10°C/min hasta 400°C y después
de 30 minutos a T=400°C constante.
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C) Allos lizadores que se les dié

su actividad catalitica se les realizo un TPS

con mezcla del 15% de H:S/H; , con una B=10°C/min hasta 500°C, y después de 4 horas a
T=500°C constante.

D) TPR-S. A todos y cada uno de los lizad

es obtenidos en los TPS's
anteriores y a los catalizadores después de 1a prueba de actividad catalitica, se les aplicé un
TPR-S.

2.3 PRUEBA DE ACTIVIDAD CATALITICA.

Para las pruebas de actividad catalitica i una r ibn que repr ia
hidrc olisis de 1écul P con azufre en el HDT catalitico; la reaccién
utilizada para esta prueba de actividad catalitica de los catalizadores es la HDS de tiofeno, la
cual esta repr da a 16

-2
E 9 + 2Hy ——» CHy= CH-CH=CH,
(tinliens) Sutulians)

l.m

cu, < CGallo-Thatnnw)
CH el cH— CH:—CH; [ T CH=CH_ ——— CH == c"\
O-Semm) PRSP - CHy CHy

l..

CH3—CHp —CHa—CH3
3 12
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Los catalizadores preparados son previamente sulfurados para dar lugar a las
especies activas y posteriormente son sometidos a la reaccion prueba. La activacion se lleva
a cabo mediante 1a reduccion y sulfuracion del metal, en este caso del W, que pasa de un

estado de oxidacion de V1 a IV de acuerdo con la siguiente reaccion:

ao0°-C

WO + 2H:S + Hz --ooom-— WS; + 3H;O

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 500°C durante 4 horas con una mezcla de H;S/H; al 5%,

posteriormente se enfria el reactor.

b) Una vez transcurrido el tiempo de sulfuracion y aun con la mezcla de H2S/H; se

procede a enfiiar el reactor hasta la temperatura de reaccion.
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El reactor con el que se trabajo fue operado como un reactor diferencial y por to
tanto, las temperaturas a las cuales se hicieron las prucbas de HDS, fueron aquellas en donde
la conversion de tiofeno no rebasaran mas del 10%. Por ello, el rango de temperaturas

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

reaccién asi como energia de activacion se presentan en el anexo 11

Una vez al da la peratura de r ion y con un flujo de 20 cm®*/min de Hj,
que pasa por los saturadores de tiofeno antes de entrar al reactor. Se toman muestras cada
30 minutos hasta observar la desactivacion del lizador. La r i6n se lleva a cabo toda
ia noche.

Pasando este tiempo, el muestreo continua hasta que la conversién aproximada de
tiofeno, analizada como el porcentaje de area bajo la curva del pico del cromatograma, es
constante. Se hace o mismo para el resto de las temperaturas de reaccion.

Una vez finalizado el ultimo muestreo con la temperatura maxima, se regresa a la
p -atura inicial para

probar que el catalizador ha operado establemente.

Después de hecho esto, se hace pasar N2 a través del reactor y se baja el horno, para
enfriar la muestra hasta temperatura ambiente.
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Las prucbas de actividad fueron llevadas a cabo para las dos series de catalizadores a
Jife RS CC de reaccién de: 300°C, 320°C, 340°C, 360°C, 3B0°C,

390°C y 400°C.

En la figura 2.4 se p un implificado del equipo de r

FIGURA 2.4 ESQUEMA DEL EQUIPO DE REACCION.

SALIDA
'~ DEGASES

TRAMPA .
DESTSA

§ l l MEDIDOR
bzrmwu

leCrok D"‘:RzNaAL

. SATURADORES DE TIOIINO
ZN BANO DI MIETO




CAPITULO 111

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se pr los resultados experimentales de las prucbas de

sulfuracién a temperatura programada, reduccién de sulfuros a temperatura programada y

los Itados de actividad
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3.1 RESULTADOS DE LA SULFURACION A TEMPERATURA
PROGRAMADA (TPS).

®  en donde

En un estudio de TPS hecho por Scheffer, Mangnus y Moulijn
catalizadores de WQO5/Al,0O; fueron preparados por impregnacion de volumen de poro de y-
alumina. Ellos observaron que para et WO aparecen dos picos de consumo de HzS (347°C y
677°C) y que estan asociados con picos de consumo de H: . Esto indica que en ambos casos

€l WOs es sulfurado (y reducido) a WS,

El exterior de la superficie de las paniculas de WO; es sulfurada alrededor de 347°C
formando una densa cascara sulfurada. La difusion de H;S dentro del corazén del oxido de
1as particulas es obstruido, y la sulfuracién del interior de las particulas ocurre alrededor de

627°C y el WO, no se encuentra como un intermediario en la sulfuraciéon de WO; @,

Por conveniencia los modelos de TPS son divididos en 2 regiones de temperatura:
* regién 1 = abajo de 257°C. (1 pico de H:S correspondiente a la desorcion de este).

* regidn 11 = de 257°C a 997°C. (Consumo de H:S debido a la activacion del

catalizador).
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Moulijn @ bié A que los 1i

dores WQOs5/aliimina son dificiles de
sulfurar debido al efecto de estabilidad de los enlaces W-O-Al con el soporte, y que después
del pretratamiento a altas temperaturas el nimero de estas ligaduras decrece y la sulfuracion
se incr . Ellos obti

que la sulfuracion no es completa atin a 1000°C.

A continuacion se presenta la figura 1 que corresponde a un TPS hasta 1000°C de
catalizadores W)y /Al:O; con una mezcla al 5% y observamos lo siguiente: la aparicion de un
pico en la region 1 (que corresponde al consumo de acuerdo a las regiones divididas por
Moulijn ) para toda la serie de catalizadores la altura de estos se mantiene constante. En la
segunda region alrededor de los 650°C a los 750°C es muy notoria una pequeifia subida y
posteriormente una drastica bajada.

La siguiente figura , la 2 que es la serie de catalizadores de WA/ALL O3 de los TPS
hasta 1000°C con una r la del 5%, t s tambié

la aparicion de las 2 regiones; en
donde en la region 1 existen en los 3 catalizadores la aparicion de un pico que va de la
temperatura ambiente a los 180°C aproximadamente y en la segunda region en la cual se
presenta el crecimiento de un pico muy pequeiio.

Las dos series discutidas anteriormente son muy similares en cuanto a la aparicion de
picos. Cabe destacar que en ambas series el primer pico que aparece en la region I, que es

debido a la desorcion de azufre 6 de H:S quimisorbido sobre la red del soporte, el

catalizador con 2.8 atomos de W/nm? presenta una altura del pico menor; en cambio para los
otros catalizadores la altura per

practi ¢ para ambos casos.

]
1
i
i
H
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La comparacion de ambas series de catalizadores muestra una sulfuracion similar

es con la mi carga, pto a temperaturas mayores a 800°C donde

para los
los catalizadores con 1.4 y 2.8 atomos de W/nm? presentan un ligero incremento en el

consumo de H;S, para la serie Wa/AlL,O,.

FIGURA 1 TPS HASTA 1000°C DE CATALIZADORES W\ /Al,0;
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FIGURA 2 TPS HASTA 1000°C DE CATALIZADORES WA/AL,O;

3.1.1 TPS DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS A 400°C CON UNA
TEMPERATURA CONSTANTE POR 30 min.

locidad de cal . de

La figura 3 y 4 que corresponden a TPS con una v
10°/min hasta 400°C y después una plataforma de 400°C constante por 30 min, como se

realiza normalmente la activacion de los catalizadores. La figura 3 corresponde a Wa/Al: O3
y la figura 4 a Wi/Al:O,, ambos se realizaron con una mezcia al 5% de H:S en Ha. La fig. 3,
presenta en la region 1 un pico de produccion de H;S. La altura de este pico varié muy poco
con el incremento de carga de W. Entre los 150°C y 200°C en el catalizador con carga de
1.4 atomos de W/nm? se observa un consumo importante de H.S que para los otros

catalizadores no se ve tan marcadamente.
En esta serie no se observa una diferencia importante en el grado de sulfuracidn para

los tres catalizadores.
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En la figura 4, en la regidn 1 se observa la presencia del pico de desorcién de H,S
quimisorbido y como en la serie W, tampoco se observan diferencias importantes debido a
que la cantidad de H:;S adsorbido para todos los catalizadores debe ser funciéon del area
superficial de estos y esta es practicamente la misma para todos. De los 150°C a los 400°C el
consumo de H:S es practicamente constante, y después se observa un incremento en el
consumo de H,S con la carga de W en el catalizador.

De los resultados anteriores se puede concluir lo siguiente:

* Que en la region 1 (abajo de 257°C) existe un pico de produccién de H;S

P con el aumento de carga en la serie, y que es debido al H.S
quimisorbido en la superficie del soporte catalitico.

* Que para cada serie el grado de sulfuracion del lizador es simil para

» P

el catalizador Wy, (1.4)/Al;O;3 que presenta un menor consumo de H.S y por lo tanto un
menor grado de sulfuracion.

26
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FIGURA 3 TPS HASTA 400°C DE CATALIZADORES WAi/ALLO;

FIGURA 4 TPS HASTA 400°C DE CATALIZADORES W)/A}; O3




28

Resultadoes Experimentales

3.2 RESULTADOS DE LA REDUCCION DE LOS CATALIZADORES
SULFURADOS A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-S).

Moulijn en un estudio ® realizado, sulfura a diferentes temperaturas catalizadores de
244 de W/alamina y obti

que en todos los casos la produccion de H;S es menor

que el consumo de H: Estas diferencias decrecen para catalizadores sulfurados a altas
temperaturas. Tambié

que la

idad de H:S producido en la regién 1 es en
todos los casos mas grande que el cc

de H; iado

En el TPR-S ¢l H:S e H: fueron detectados por un UV y un detector TCD,
pecti En este ino los del

diferentes que estan ocurriendo:

bs podrian ser resueltos dentro de procesos

a) desorcion de H:S (sefial UV)

b) hidrogenacion -S- (seilal UV y TCD) 0
<) hidrogenacion -O- (seftal TCD)

d) hidrogenacion C (sefial TCD).

Para el WS> se observa la reaccién de reduccion a W alrededor de 727°C. La baja

velocidad de sulfuracion de especies WO3 soportadas en alimina esta determinada por sus
fuertes interacciones con el soporte ™.
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Moulijn ® dice: que en la region II la produccién de H;S es mucho mayor que el
consumo de H:, y concluye que la produccion de HaS en esta region se debe a la
recombinacion de grupos S-H y reacciones de grupos S-H con hidrégeno. El consumo de H:
y producciéon de H;S observado a los 167°C se atribuye a la red de una esp

sulfurada no estequiométrica.

En un termograma los picos a temperaturas mas altas (727°C) son debidas a la
reduccion de WS;. Solo parte del tungsteno (WO; y WS;) es reducido en este pico, ]a otra
parte se empicza a reducir en ¢l pico de 777°C. Dado que todas las especies de W suilfuradas
se reducen a 927°C, las especies de W que son reducidas a 777°C podrian ser sus propios

estados oxidados ™.

Los resultados de TPR-S estan divididos en tres regiones @ :

4. 4

* region I = de temperatura ambiente hasta 230°C. Que corresp alar ion

A,

de S quimisorbido sobre las vacantes o sitios de coordi
* regién 11 = 230°C a 630°C. La cual sc refiere a la reduccion de grupos S-H y
oxisulfuros O-S.
* region [1I = de 630°C hasta 1000°C, que se debe a Ia reduccion de WS;, WOs y de
WO,
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En otro estudio realizado “'? se menciona lo siguiente: a altas temperaturas la
reduccion del WO, transcurre con la formacion intermedia de WOa2. El WO: es reducido

esencialmente por un pico asimétrico alrededor de 637°C. El WO; tiene dos reducciones

- at

que son vi

a 617°C y 727°C, las areas de los picos tienen una relacion de 1:2.
La asimetria en los picos de reduccion nos indica que esta limitada por H,O.

Cedeiio y colaboradores'® mencionan que el grado de reduccion se incrementa con

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

3.2.1 RESULTADOS DE TPR-S DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS
CON MEZCLA DEL 15%.

Los resultados obtenidos de TPR-S para los catalizadores Wi/AlOs sulfurados con
una mezcla de H2S al 15% se presentan en las figuras Sy 6.

La figura S corresponde a la sefial de TCD y en ella se observa un pico en la region |
el cual disminuye conforme se incrementa la carga de W. Este pico se atribuye a la reduccidén
de S quimisorbido en las vacantes de S ¢ sitios de coordinacion insaturada. En la segunda
region encontramos otro pico para toda la serie y este es debido a reacciones de grupos S-H

con Ha. En la ultima region se observa un pico, debido a la reduccion del WS;.
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FIGURA S SENAL TCD DE CATALIZADORES WA/AL;0,

La figura 6, corresponde a la sefial de UV de esia serie (WAi/Al;0:). Los termogramas
de las figuras 5 y 6 a temperaturas menores a 600°C son similares, 1o que nos indica que
para cada pico un Consumo de H; esta asociado a una Producciéon de H:S lo que concuerda

con las reacciones de reduccion del S, grupos de S-H y grupos oxisulfuros.
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Para temperaturas mayores a 600°C; para la sefial del TCD alrededor de 650°C
aparece un pico que presenta consumo de H: sin produccién de H>S el cual representa la

reduccién de WO; a WO y finalmente a temperaturas mayores a 900°C se observa la

reduccioén de WS: y también la reduccion del WO;.

FIGURA 6 SENAL UV DE CATALIZADORES WA/ALO;
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Las figuras 7 y 8 corresponden a la serie de catalizadores Wi/Al:O; sulfurados con
una mezcla de H:S/H; al 15%. En el termograma con seiial de TCD (Figura 7) vemos: que

en la region I existe para los tres lizadores el crecimiento de un pico el cual empieza a

caer alrededor de los 250°C y a partir de ese punto empieza a crecer un segundo pico, el
cual si cae totalmente hasta llegar a la linea base para el (1.4) Wy/Al,O;.. En cambio para los
otros dos catalizadores (2.8) y (4.2) Wi/Al:O; el segundo pico no cae a la linea base hasta
llegar mas o menos a la region 1II (630°C) sino que se observa una cantidad importante de
‘WO; el cual se incr con el ¢c ido de W.

FIGURA 7 SENAL TCD DE CATALIZADORES W)\ /Al;0;

g7 TCDDE WMIAl203
wwscle 15%
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_’ FIGURA 8 SENAL UV DE CATALIZADORES W\/Al,O3

Al comparar los resultados obtenidos para b series se puede observar al
comparar las figuras 6 y B (sefial de UV) que la serie Wis presentan una cantidad importante

de especies reducibles a baja temperatura (menor de 150°C) debidas a S quimisorbido 6 a

grupos S-H que son mas fiacilmente reducidos que en la serie Wa donde se reducen entre
200°C y 300°C.

La comparacién de las figuras 5 y 7 (sefial de TCD) muestra la presencia de
diferentes contenidos de WO, y para los catalizadores con 1.4 y 2.8 atomos de W/nm? Ia
seric Wa presenta una mayor cantidad de WO; por lo tanto esta serie (Wa) puede estar

menos sulfurada.
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3.2.2 TPR-S DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS CON MEZCLA AL
5% DE H:S/H,.

Estas pruecbas fueron realizadas con la i

menor de H;S la sensibilidad del i se incr

quip

i6n de observar, si con un contenido

ba y se podia caracterizar, aGn mejor
el grado de sulfuracion de los catalizadores.

Las siguientes figuras corresponden a los catalizadores sulfurados con una mezcla de
H3S/H; del 5%. La figura 9 corresponde a una sefial TCD de WA/A5:O;, en la region 1 (de
temperatura ambiente hasta 230°C) aparece un pico que crece conforme aumenta la cantidad
de W, en la region 11 (230°C-630°C) aparece un pico el cual se debe a la formacion de

grupos S-H, y l1a ultima region (630°C en adetante) sc¢ observa el incremento de un pico y el
contenido de W.

La figura 10 es la sefial de UV para Wa/AL,Os, donde se observa el primer pico de
produccion de H;S a bajas temperaturas, el cual disminuye al aumentar la carga de atomos
de W, en la region 1I se presenta un pico que se debe a la formacion de grupos S-H y casi al

finalizar el programa de cal iento pi la formacién de un tercer pico que

corresponde a la reduccién de WSz,
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FIGURA 9 SENAL TCD DE CATALIZADORES Wi/Al,Os

FIGURA 10 SENAL UV DE CATALIZADORES Wy/ALO,
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La figura 11 es la sefial TCD para Wy/Al:O; en donde en la region 1 se presenta un
pico el cual va disminuyendo conforme va aumentando la carga de W en el catalizador.
Aparece una segunda region que se debe a la formacion de grupos S-H y la ultima region
que abarca de los 650°C hasta el final del programa de calentamiento existe un gran pico que

corresponde a la reduccion del WS; y que va aumentando su irea conforme aumenta la
carga del catalizador.

FIGURA 11 SENAL TCD DE CATALIZADORES Wj/A1:O,

gL TCD- W /AL O

Mezcla 5%
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en donde se

El termograma 12 corresponde a la sefial del UV para Wi/AlL,O;
ia de WO;,

Itados similares a los de la figura 11 con pcidn de la pr

pr T
que se obtiene entre 650°C y 700°C y que se incrementa, con el contenido de W en el

catalizador.

La comparacion de las dos series muestra que la seric W, presenta una mayor
cantidad de WO;. Al comparar estos resultados con los catalizadores sulfurados con la
mezcla al 15% de H;S: se observa que los catalizadores son mejor sulfurados y presentan

una menor cantidad de WO, cuando {a mezcla es 15% de H,S.

FIGURA 12 SENAL UV DE CATALIZADORES Wy/Al;O3

Ngl2 UV-W, /ALO,

Meoxcla 5%




39

Resuliados Experimentales

3.2.3 TPR-S DE LOS CATALIZADORES DESPUES DE REACCION.

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

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

En general para estos termogramas se observa la ausencia de WO;, debido
posiblemente a una mejor sulfuraciéon promovida por las condiciones de reaccién. Asi como

una mejor difusion de las regiones en que se presentan la reduccion de las diferentes especies
presentes.

FIGURA 13 SENAL TCD DE CATALIZADORES WA/Al,0;
(DESPUES DE REACCION)

Mg 13 TCD- W,/
(deapuée de reaccidn)
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FIGURA 14 SENAL UV DE CATALIZADORES WA/AlL:0,
(DESPUES DE REACCION)

Figls UV.W, /AL O.
5 (daepuis de :.::3:3

FIGURA 15 SENAL TCD DE CATALIZADORES W)\/Al,0;
(DESPUES DE REACCION)

'
.

Tigls TCD - WMIAlaO:
(dewpute de maccidn)
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FIGURA 16 SENAL UV DE CATALIZADORES W\/ALO;
(DESPUES DE REACCION)

ig16 UV - W /ALO.,
(despude de meccita)

3.2.4 RESULTADOS DEL GRADO DE SULFURACION DE LOS TPR-S
REALIZADOS.

Con los termogramas obtenidos y discutidos anteriormente se obtiene el grado de
sulfuracion total (GST) y se presentan en las tablas 3.2A, 3.2B, y 3.2C.
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TABLA 3.2.A % GST PARA CATALIZADORES CON UNA MEZCLA DE

H,;S/H: DE 15%.

Catalizador Consumo de H;Sexr | Consumeo de H:Ste0 GST (%)
(mmol) (mmol) Grado de sulfuracion

total

(1.49) WA/ALO, 0.07287 0.0380 191.38

(2.8) WA/ALL, O 0.03855 0.0761 50.62

(3.5) WA/ALOs 0.04740 0.0951 49.79

(1.4) Wuw/ALO:» 0.05454 0.0380 143 .24

(2.8) Wy /AL Os 0.05760 0.0761 75.64

(4.2)Wi/ALO; 0.04742 0.1142 41.51

TABLA 3.2B % GST PARA CATALIZADORES CON UNA MEZCLA DE

H:S/H; DE S%.

Catalizador Consumo de H:Sgxr | Consumo de H:Steo GST (%)
(mmol) (mmol) Grado de sulfuracion

total

(1.4) WA/ALO, 0.0413 0.0380 108.57

(2.8) WA/ALO; 0.0471 0.0761 61.89

(3.5) WA/ALO» 0.0473 0.0951 49.75

{1.4) Ww/ALO» 0.0407 0.0380 107.00

(2.8) Wi/ALO, 0.0407 0.0761 53.56

(4.2)21}_;/1\1:0: 0.0487 0.1142 42.71
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TABLA 3.2C % GST PARA CATALIZADORES DESPUES DE REACCION.

Catalizador Consumo de H;Sgxp | Consumo de H:Sq1e0 GST (%)
(mmol) {mmol) Grado de sulfuracion

total

{1.4) WA/ALOa 0.0319 0.0380 83.94
(2.8) WA/ALOS 0.0345 0.0761 45.37
(3.5) WA/ALO: 0.0439 0.0951 46.16
(1.4) Ww/ALOa 0.0214 0.0380 56.33
(2.8) Ww/ALO, 0.0215 0.0761 28.33

1 !4.2!WM£M203 0.031 0.1142 27.13

De los resultados que se presentan en las tablas 3.2A, 3.2B Y 3.2C se puede

concluir lo siguiente: que el GST depende fuertemente de la carga y si comparamos las
tablas, vemos que los catalizadores con una mezcla de H;S/H; al 15% tienen un GST

mayor; y que los catalizadores después de reaccion presentan el grado de sulfuracién total
menor. Estos resultados muestran que en condiciones de reaccion et grado de sulfuracién se

N y .
ve , PC

P por er del lizad

Otra observacion que cabe destacar es que en ambas series, con ambas mezclas se

observa que el grado de sulfuracion d ye al ir

do 1a carga de W. Ademas si
comparamos ambas series de una misma mezcla tenemos que para la serie preparada a partir

de icido tangstico presenta un mayor grado de sulfuracion.

Por lo tanto vemos: que se obtiene un GST mayor para la serie de catalizadores
preparados a partir de acido tungstico, y que éste GST disminuye conforme aumentamos la

carga de W en la serie. Los catalizadores preparados a partir de MTA presentan la misma
tendencia pero el GST es menor.
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3.2.5 RESULTADOS CUANTITATIVOS DE TPS Y TPR-S.

También de los TPS analizados anteriormente se obtienen las mmoles de H:S para la
produccién y . A conti ion se pr la tabla 3.2D que corresponden a

produccion y consumo de H>S para TPS hasta 1000°C.

TABLA 3.2D TPS HASTA 1000°C

Catalizador Cizs @ C mmol H;S Pizs (p) P mumol H;S
(1.4) W,r/AL 0.1530 1.1393 0.0086 0.082}
 (2.8) W,/ALLO, 0.3601 1.999s 0.0061 0.0581
3.5) WA /ALLO, 0.6309 2.5186 0.0057 0.0543
(1.4) WWw/ALO, 0.0905 0.7418 0.0130 0.1254
(2.8) W)/ALLO, 0.3306 1.9096 0.0060 0.0570
4.2)W)/ALO- 0.6405 2.5300 0.0046 0.0439

De la tabla anterior, tabla 3.2D, podemos decir para ambas series el consumo de H:S

aumenta conforme va aumentando la carga, esto es que con una mayor cantidad de W en el

lizad ob >s una mayor cantidad de consumo de H.S. En cambio para la
prod i6n de H;S pod s decir que conforme aumenta la cantidad de W en un
lizador la produccion de H,S disminuye.

A continuacién se presenta la tabla 3.2E que corresponde a TPS hasta 400°C, y de la

cual pod >s decir lo sigui e: que las mmol de H;S en el consumo aumentan conforme
aumenta la carga de W en el catalizador. Y por otro lado las mmoles de H2S producidas

disminuyen conforme aumenta la carga en el catalizador.
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TABLA 3.2E TPS HASTA 400°C

Catalizador Czs () C mmol H;S Ppes  (2) P mmol H;S
(1.4) WJ/ALO, 0.1183 0.9289 0.0025 0.0234
(2.8) WA/ALO, 0.0788 0.6579 0.0073 0.0698
(3.5) WA/ALO, 0.0767 06424 0.0069 0.0639
(1.4) WW/ALO, 0.0160 0.1476 0.0088 0.0843
(2.8) W) J/ALO, 0.0620 0.5316 0.0079 0.0754
s‘.ZEWdAIZO) 0.0936 0.7635 0.0048 0.0454

La siguiente tabla, la 3.2F muestra las mmol de H; consumido para las diferentes

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

reaccion.

TABLA 3.2F TPR-S. RESULTADOS DE Cy:; (mmol) PARA UNA MEZCLA
DEL 15%, 5% Y DESPUES DE REACCION (SENAL TCD).

Catalizador mezcla del 15% mezcla del 5% después de reaccion
(1.4) WA/ALOs 0.2186 0.1002 0.1181
(2.8) WA/ALO; 0.2552 0.2554 0.1504
(3.5) WAJ/ALO; 0.2629 0.2169 0.1167
(1.4) Ww/ALO; 0.1414 0.1063 0.1068
(2.8) W/Al0; 0.2156 0.2155 0.2251
(4.2)Wn/AlO;5 0.2652 0.3010 0.1856




46

Resultados Experimentales

En esta tabla se observa que no hay una tendencia clara del consumo de H; con 1a
carga de W 6 con las diferentes caracterizaciones. Para el TPR-S con una mezcla H2S/H: al
15% se obtiene un mayor Ciyz a medida que se incrementa la carga de W, pero esto no

sucede para las otras dos caracteri. i Esto de ser debido a que el H: participa en la
P p q |

reduccion de diferentes especies presentes en el catalizador como son: S adsorbido sobre los
CUS, grupos S-H superficieales, W03, WO, y WS: y los cuales dependiendo del precursor
o de la cantidad de W sc encuentran presentes en diferentes proporciones como lo

observamos en el anilisis de los termogramas

3.3 RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA.

Las prucbas de actividad catalitica para la reaccién de HDS de tiofeno fueron ltevadas
a cabo en un reactor diferencial a temperaturas constantes (300, 320, 340, 360, 380, 390 y
400°C) hasta al las dici de estado estaci io en la id En la tabla

3.3.A sc presenta Ia conversion 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 CADA TEMPERATURA
ESPECIFICA Y PARA CADA CATALIZADOR.

C. Xitiof Xtiofe Xtiofeno Xtiofeno Xtiofeno Xtiofeno
T=300°C T=320°C T=340°C T=360°C T=380°C T=3%0°C T=400°C

(1.4) 0.0053 0.0064 0.0086 0.0113 0.0170 0.0194 0.0228
WaA/ALO,

(2.8) 0.0099 0.0145 0.0211 0.0302 0.0423 0.0527 0.0612
WA/ALO,

3.5 0.0082 0.0119 0.0169 0.0228 0.0327 0.0385 0.0450
WAIALOY

Q.8 0.0050 0.0060 0.0100 0.0120 0.0150 0.0170 0.0200
Wi/ALO,

2.8 0.0095 0.0140 0.0200 ©0.0270 0.0330 0.0350 0.0380
Wi/ALO

(4.2) 0.0090 0.0120 0.0180 0.0250 0.0370 0.0460 0.0560
Wi/ ALZOy

En la tabla 3.3.A observamos que en la primera seriec que corresponden a

catalizadores preparados a partir de acido

>, €l que pr
tiofeno en todas las temperaturas es el de carga intermedia esto es, para un catalizador con

mayor conversion de

carga de 2.8 4tomos de W/nm*. Lo anterior se repite si observamos la serie preparada a

partir de metatungstato de amonio que para un catalizador con carga de 2.8 atomos de
‘W/nm?la conversion aumenta comparada con los otros dos catalizadores.
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Todo lo anterior lo podemos resumir que para !a serie de Wa/alimina existe un

méximo en cuanto a la conversion de tiofeno en una carga intermedia de la serie que en

nuestro caso es de 2.8 atomos de W/nm?. Estos datos se pr a a conti ion en las
grificas 3.3.Ay 3.3.B:

GRAFICA 3.3.A. CONVERSION DE TIOFENO Vs CARGA A
TEMPERATURAS ESPECIFICAS PARA CATALIZADORES WA/ALO;.

CONVERSION DE TIOFENO Vs CARGA

1.5 2 . 3s
Atomos de WA/nm?
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GRAFICA 3.3.B CONVERSION DE TIOFENO Vs CARGA A
TEMPERATURAS ESPECIFICAS PARA CATALIZADORES W\/ALO;

CONVERSION DE TIOFENO Vs

1 2 3 4 s
itomos de Wa/nm?

Ademas de las conversiones obtenidas, la columna cromatografica permite la
separacion de todos los productos de reaccion y por lo tanto pueden ser cuantificados. Estos
resuitados se presentan en las tablas: 3.3.C, 3.3.D, 3.3.E, 3.3.F, 3.3.G, 33.H.
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DURANTE LA REACCION A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA EL

TABLA 3.3.C MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS

CATALIZADOR (1.4)W./ALOS

oles del

Temperatura nanomoles de nanomoles de nanc les del

“C) 1-buteno butano trans 2-buteno cis 2- buteno
300 0.0820 i 0.9127 0.0876 1.1766 |
320 0.1429 1.4801 0.1449 0.9702 J
340 0.2349 2.3420 0.2334 0.8782

360 0.3497 3.3581 0.3395 0.7940

380 0.5909 5.2698 0.5417 0.8708

390 0.6964 6.1240 0.6313 0.8563

400 0.8569 7.2677 0.7498 0.8597 I

TABLA 3.3.D MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DURANTE LA

REACCION A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA EL CATALIZADOR 2.8

WA/ALOS

nanomoles del

nanomoles del

Temperatura nanomoles de nanomoles de
cC) 1-buteno butaqo 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 I 20.9720 2.9109 2.0627
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TABLA 3.3.E MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DURANTE LA
REACCION A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA EL CATALIZADOR (3.5)

Wi/ALO:

Temperatura nanomoles de nanomoles de nanomoles del nanomoles del—’
i ©C) 1-buteno *  butano trans 2-buteno cis 2- buteno
‘.5 300 0.1832 2.2943 02175 0.8057
‘f 320 0.2481 3.9690 0.2804 0.5751
’ 340 0.4975 5.4859 0.5447 0.6885
} 360 0.7635 7.5282 0.7584 0.6871

380 1.2426 10.85082 1.10096 0.7430

390 1.5634 12.8058 1.3048 0.7712

400 1.9560 14.9414 1.5287 0.7766

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

Wi/ALOs
Temperatura nanomoles de nanomoles de nanomoles del nanomoles del
C) 1-buteno butano trans 2-buteno cis 2- buteno
300 0.0713 0.7679 0.0758 0.8958
320 0.1105 1.1453 0.4417 0.8024
340 0.2111 2.1384 0.2133 1.0590
360 0.2991 2.7102 0.2723 1.0646
380 0.4061 3.5335 0.3596 1.1335
390 0.4902 4.0792 0.4181 1.1696
400 0.5996 4.9080 0.5116 1.2245
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TABLA 3.3.G MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DURANTE LA
REACCION A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA EL CATALIZAPOR

(2.8) Wni/ARLOS

Temperatura [ les de les de oles del nanomoles del
cC) 1-buteno butano trans 2-buteno cis 2- buteno
300 0.2207 2.8889 0.2893 0.6489
320 03792 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 1.1467 0.7968
390 1.3393 11.4856 1.2177 0.8708
400 15033 | 123939 13181 | 0.9763

TABLA 3.3, MOLES DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DURANTE LA
REACCION A DIFERENTES TEMPERATURAS PARA EL CATALIZADOR

(4.2) W/ALOS

Temp a dles de nanomoles de >les del les del
C) 1-buteno butano trans 2-buteno cis 2- buteno
300 0.2284 | 28431 1 o278 0.8730
320 0.0629 1 36207 0.8518 0.5686 |
340 0.1106 5.5621 1.1899 0.8070 1
360 0.1627 7.9319 1.5128 1.0450 \
380 0.0485 12.2501 2.0410 1.4258 1
390 0.0813 15.4768 | 2.3748 1.6675 1
400 0.1223 19.1260 2.7009 1.9122 |
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De las tablas anteriores podemos decir que: conforme aumenta la temperatura
aumentan las moles para cada producto dado que la conversién total se incrementa. También

se observa una may idad de b para ambas series.

Por otra parte también se obtuvo 1a relacion de butano entre la sumatoria de los

prod (rendimi ab ), a las diferentes temperaturas de trabajo y son los datos -
que se presentan en las tablas: 3.3 1, 3.3 K.

TABLA 3.3.1 RENDIMIENTO A BUTANO PARA LA SERIE DE
CATALIZADORES WA/ALO;.

Temp ira Rendimi de Rendimi de Rendimiento de
C) B / Z productos | B / £ prod B / £ productos
1.4 WA/ALO; 2.8 WL/ALO, 3.5 WA/ALO,

300 0.4040 0.6865 0.6553

320 0.5405 0.7023 0.7824

340 0.6349 0.7240 0.760

360 0.6936 0.7574 0.7731

380 0.7245 0.7802 0.7785

390 0.737 0.7915 0.7786

400 0.7466 0.8036 0.7780
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De la tabla anterior se hace una grifica para una mejor visualizacién, esta
corresponde a la grafica 3.3.J; en donde se puede ver mas claramente lo que en la tabla se
observa que la relacion de butano/Zproductos para la serie de Wa/Al1;0O3 va aumentando con
respecto a la temperatura y con respecto a la carga del catalizador. Aunque llega a una
relacion maxima con el catalizador con carga de 2.8 y parcialmente para los datos estudiados

decae.

GRAFICA 3.3.J RENDIMIENTO A BUTANO PARA CATALIZADORES W./ALO;.

para izadores W /AL O,

LS 2 25 3 35

stnmos Wanm®
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dimi >at para la serie de

A i ion se hace pr elr
catalizadores Wyy/ Al,O; en la tabla: 3.3.K.

TABLA 3.3.K RENDIMIENTO A BUTANO PARA LA SERIE DE
CATALIZADORES W\ /ALOs. .

Temperatura Rendimi de Rendimiento de Rendimiento de
C) Butano / Z productos | Butano / £ productos | Butano / £ productos :
1.4 W /AlLO, 2.8 W /AlL,O; 4.2 Wh/ALO;
300 0.4240 0.7136 0.6739
320 0.5270 0.7578 0.7098
340 0.5904 0.7798 0.7252
360 0.6235 0.7804 0.7446
380 0.6503 0.7757 0.7770
390 0.6625 0.7701 0.7896
400 0.6775 0.7654 0.8015

‘Al igual que para la serie de catalizadores Wa/ Al2O; se presenta a continuacion una

grifica la cual expresa los datos de las tablas anteriores, esta grafica corresponde a la 3.3.L..
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GRAFICA 3.3.L RELACION DE BUTANO/E PRODUCTOS PARA
CATALIZADORES Wy/ALOs.

para izadores Wy /ALO,

' 2 k) a s

Mumos de Wifan?
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A conti 16N se pr graficas de la 3.3M ala 3.3P que corresponden al
rendimiento de los productos durante toda la reaccion:

GRAFICA 3.3.M RENDIMIENTO (SELECTIVIDAD) DE LOS PRODUCTOS
OBTENIDOS A DIFERENTES TEMPERATURAS, PARA EL CATALIZADOR
(3.5)WA/ALO;.

L]
(3. HHW.A/ALO,

GRAFICA 3.3.N RENDIMIENTO (SELECTIVIDAD) DE LOS PRODUCTOS
OBTENIDOS A DIFERENTES TEMPERATURAS, PARA ELCATALIZADOR
(1.4)Wn/AI2O3.

de Jos prod: dos a & temperaturss para
el catalizador (1.4)Wy /AL O,
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GRAFICA 3.3.0 RENDIMIENTO (SELECTIVIDAD) DE LOS PRODUCTOS
OBTENIDOS A UNA TEMPERATURA DE 400° C, PARA LA SERIE DE
CATALIZADORES W, /AI1203.

2 406°C para WJ/ALO,

-

GRAFICA 3.3.P RENDIMIENTO (SELECTIVIDAD) DE LOS PRODUCTOS
OBTENIDOS A UNA TEMPERATURA DE 400° C, PARA LA SERIE DE
CATALIZADORES Wuw/AI203.

2 400°C pars W/ ALO,
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De las grificas de rendimiento o selectividad se puede observar que para el n-butano
existe un mayor rendimi con resp > a los demads productos io que muestra el poder
lizador de W que permite llegar prefer al prod

hid, del

totalmente hidrogenado.




DISCUSION DE RESULTADOS
Y CONCLUSIONES
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Se prepararon dos series de catalizadores de W para Hidrotratamiento:
* Ambas series preparadas por el método de impregnacion de poros.
* La primera serie, preparada a partir de acido tiingstico con diferentes cargas

de W (x= 1.4, 2.8 y 3.5 atomos de W/nm?) sobre un soporte de Al,Os, (x)
Wa.

con

* La segunda serie, preparada a partir de I+ de
diferentes cargas de W (x=1.4, 2.8, y 4.2 dtomos de W/nm?) sobre un

soporte de ALO;, serie (x) W,

Las dos scries de catalizadores fueron caracterizadas por las sig
sulfuracid a peratura programada (TPS), reduccion de sulfuros a temperatura

programada (TPR-S) y prueba de actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracion de

tiofeno.

Empezaremos por concluir las pruebas de sulfuracion a temperatura programada:

En las series de TPS hasta 1000°C encontramos lo siguiente: el consumo de H:S se
incrementa conforme vamos aumentando la carga de W en el catalizador y esto se cumple
Ademas, conforme aumenta la cantidad de W en el catalizador la

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

pr
que el W que recubre la superficie del soporte, impide la adsorcion de HaS y por lo tanto, la

produccién de H:S que se presenta es menor.



61

Para TPS hasta 400°C se observa el mismo comportamiento descrito anterionmente.

Cuando comparamos ambas series de catalizadores sulfurados a condiciones distintas,

tenemos: que los lizadores Ifurados hasta 1000°C presentan consumos de H:S

mayores que los sulfurados a 400°C. El mismo comportamiento 1o observamos para la

produccion de H;S. Con lo cual obtenemos que los catalizadores no se sulfuran

P en las dici normales de sulfuracion.

Si analizamos ahora los resuitados de 1a prueba de reduccion de sulfuros a temperatura
programada, de la misma manera que en TPS, en TPR-S
casi igual para los catalizadores de una
series.

ramos un portamiento

serie y compor i imilares para las dos

Se luye que la red

ion de sulfuros de catalizadores de W/AlLO; ocurren a altas
temperaturas (1000°C) 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 soporte catalitico.

Las especies que se reducen a temperaturas di deb
grupos S-H y oxisulfuros O-S.

a la reducciéon de
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Las ultimas especies se deben principal a la red ion del WS> WO;, WO,

no se redi \} a los 1000°C.

Si comparamos ambas series, los catalizadores con carga de 2.8 atomos de W

presentan una mayor conversion de tiofeno, y el lizador (2.8) WA/AL: O3 presenta
yores conversi de tiofeno que el tizador W/ Al,O;,

Si habl. »>s de la rapidez de reaccion decimos que esta va aumentando conforme

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

pr un i relativo con una carga de 2.8 atomos de W y con una carga

mayor la rapidez de reaccién decrece.

Ty P

es (v a

En relacién al poder hidrogenante que pr los

butano) podemos decir que a mayor temperatura aumenta el poder hidrogenante del
catalizador, y que para una misma serie, el poder hidrogenante tiene su maximo en

catalizadores con carga de 2.8 atomos de W,



NOMENCLATURA
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Nomcenclatura

TPR-S
HDT
HDS
HDN
HYD
MTBE
ETBE
TCD
MTA
Wi
W

uv
GST

nm’
H;Sexy
H;Steo0

Sulfuracion a temperatura programada.
Reduccién de lizad
Hidrotratamiento.
Hidrodesulfuracion.
Hidrodenitrogenacion.

es sulfurados a temperatura programada.

Hidrogenacion.
Metilterbutil eter
Etilterbutil eter

Detector de termo-conductividad.
M ato de io.

Catalizador preparado a partir de acido tungstico.
Catalizador preparado a partir de metatungstato de amonio.
Temperatura programada.

Ulra-violeta.

Grado de sulfuracion total.

Velocidad de calentamiento.

Nandémetro al cualdrado

Acido sulfhidrico experimental.

Acido sulfhidrico tedrico.

Consumo de acido sulfhidrico.



Nomenclatura

Pias Produccién de acido sulfhidrico.
A*cm Absorbancia * centimetro.

Cwa Consumo de hidrogeno.

Xustons Conversién de tiofeno.

Zprod 2b +b > + (cic)2-buteno + (trans)2-buteno).
amol gramo-mol.

Pouan Presién manométrica.

Pum Presion atmosférica.

Puor Presion parcial de tiofeno.

Fao Flujo de alimentacion de tiofeno.
Ra Rapidez de reaccion.

Xa Conversion de “A”.

Ea Energia de activacion.

R Constante de los gases.



ANEXOS

los cilculos de varios conceptos que se

En esta ion se pr
mencionan durante el desarrollo de este trabajo.
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Anexo |
ANEXO 1
Ciiculos para iIa idad de solucién impr de W.
A) Cuando e precursor es Acido Tungstico (HaWO,)
A i 16N se pr el célculo de la idad de W ia para preparar un catalizador

con una carga de 2.8 atomos de W/nm? sobre una alamina con un area superficial de 191 m*/g y con un
votumen de poro de 1.4 cm’/g.

Todo lo anterior se refiere a la idad de solucio

impreg; ia para 5 g del soporte,
que en este trabajo fue lo que se prepard.

Peso molecular del (H;WO,) = 249.85 g/gmol

(2.8 atomos W /nm?) * (1 nm?/ 1x 10° m) = 2.8 x 10 '* atomos W/ m?

(2.8 E 18 atomos W/ m? ) * (1 molécula H;WO./1 & de W) * (1 mol HaWO/6.023x10™ moléc) *
*(249.85 g H;WO./1 mol} = 1.1615x10* g H;WO«/ m?

Vv de Impr i6 (1.4cm?/ g) (58) = 7em®

(1.161x107 g HaWOJ/m?)* (191 m*/ g ) * (5 g) = 1.109 g H;WO, =4.439 x10 moles H;WO,
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(1.109 g H:WO, /7 cm®) (S cm®) = 0.7923 g H;WO./ cm
Sc requieren 0.7923 g de H;WO, para preparar 5 cm®, una carga p dio de 2.8 4 de
W/nm?, ’
B) Para el precursor de M. de A io (Hz;W1204)

Es el mismo procedimiento.
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ANEXO T
Cédicule de la Enorgia de Activaciéa.
Lab con un dife ial, esto es debido a que trabaja a bajas en el
cual el balance de mataeria es:

Ra = (Fac /W) * Xa

en donde: Ry = Rapidez de i6n (gmol tiofe
Fao = rapidez de ali i6n de tiofe

/g de lizador * s)
(gmol/s)

Xa = Conversion de tiofeno a Ia salida del reactor.

w = mass del catalizador (g)

Fao se calcula a partir de: Fao = Q ® Coo, donde Q e3 ¢l flujo volumétri

dela 1
reactiva en ml/s, y Cao €3 Ia concentracion del flujo de alimentacion de tiofeno.
La fraccién mol de tiofeno (Y,a) se puede calcular de la si
Ya= P tiofeno = P°tiofeno
P total Pman + P atm
Como se > en la ipcion del equipo, los d de tiofe se
sumergidos en un bafio de hielo, en el cual se i al tiofe auna np de 2°C.
Con la i6n de Antoine a esta p se calcula la p! de vapor del tiofeno, el cual

da un valor de 21.91 mm Hg.
Sustituyendo este valor en la ecuacién obtenemos:
Ya=_2192
Pran + 585
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Donde e flujo de alimentacién de tiofeno (Fao) es igual a:
Fao = 4.261 E-7 gmol de tiofeno / segundo
Sustituyendo ¢l valor de Fao en la ecuacion de balance de materia, obtenemos la constante de la
rapidez de reaccion:
Ra=4.261E-7 * (Xa /W)

Por 1o que resulta sencillo calcular la de velocidad de 1 i6n, ya que solo se necesita

conocer los valores de X,y W.

Se hace una grafica de conversion de tiofeno contra tiempo: y de esta grafica se ve la conversion
de ti a cada atura.

En la tabla 11.i se presentan los datos que para el lizad lizado y p

s o fe

mencionar lo siguiente: que la conversion de a con a la temperatura. Obtuvimos

s 1

su i der

¥ la corr con el inverso de la temperatura.
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TABLA I1.i Datos obtenidos para ¢l catalizador 1.4 WJ/ALO,
Temperatura (°C) Convers. tiofeno Ra (gmol tiof / g Ln Ra /T (K)
catalizador * s)
300 0.00530176 8.9751862E-9 -18.528802 1.744744E-3
320 0.00642662 1.0879516E-8 -18.336384 1.6859142E-3
340 0.00865684 1.4654996E-8 -18.038485 1.6309223E-3
360 0.0113623 1.9235105E-8 -17.766529 1.5794046E-3
380 0.0170698 2.8897266E-8 -17.359519 1.5310419E-3
390 0.0194984 3.3008614E-8 -17.226497 1.5079545E-3
400 0.0228453 3.8674542E-8 -17.068084 1.485553E-3

i&

p la

8

Con Jos datos anteriores se grafica Ln Ra contra 1/T. y por medio de ésta grifica obtenemos una

ala cual cor m = -5821, con una correlacién de 0.9836.
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GRAFICA i LnRA Vs
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n

Teniando ya la pendi e ica por Ia de los gases R=KcalV/mo! K, para
entonces poder obtener ¢l valor de la energia de activacion (Ea). De lo antes mencionado tenemos que:

Ea= (5821) * (0.001987 Kcal/mol "K) = 11.5663 Kcal/mot

A continuacion se presenta en la tabila ILii los de Energias de A

TABLA ILii ENERGIAS DE ACTIVACION.

— e
Catalizsader Kasrgia de Activacién
{1.4) W/ALO, .S
(2.8) W/ALO, 4.0
(3.5) W/ALO, 3.C
(1.4) We/ALO, 0.7
(e WyAyo, 0.¢
(C.Z)W‘Al& 3.6
Estos il nos que no probl di de T de
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ANEXO 111
Cilculo del Grado de Sulfuracion Total (% GST)

Ejemplo para el catalizador W, (1.4)/Al,O; con mezcla de H;S al 5%.

1) Del termograma de TPR-S obtenido, recortar el area bajo la curva para la sefial de
UV y pesarla. Sacar un recorte de un cuadrado que servira como peso de referencia.

0.2

Wcrerencia = 0.2381 g que son 1 cm*A

S5cm donde W es el peso de la refencia

0.2381 g corresponden a 1 cm*A

0.2356 g a cuantos cm™ A corresponden? a =0.9895 cm*A

2) Calculo de A, A=alv ; donde v = velocidad de cara
A= absorbarncia

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

3) Calculo de Y. (A partir de una curva de calibraciéon):
donde Y=fraccion mol de H,S
Y = (0.012 * eltussary
Y = (0.012 * gtunssrooszis) y
Y =0.0014019 hr

4)Calculode Fyy Fu=((P*Fv)/ (R*T))
donde:

Fx = flujo molar usado en cada prueba en mmoles/hr.
P = presion en atm
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Fy = flujo volumétrico en cm®/min
R = constante de los gases en {(cm;3 * atm) / (mmol K)
T = temperatura en K

i
0

Fa = ((0.7697 atm * 10 cm*/min) / (0.0825 cm®*atm/mmol*K )(293.15 K) )
Fn = (0.32 mmolVmin) (60 min/1h)
Fm = 19.20 mmol/ hora

5) Calculo de N 12s
donde Nizs = es el numero de moles de H:S.
Thizs = Y * P .
Tias = (0.0014019 hr ) * (19.20 mmol/hr)
Nizs = 0.0269166 mmol de H,S

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

WO; + 2H2S + Hz =--~eene- -» WS: + 3 H0
Peso molecular del W = 183 .85 mg/mmol
Cins EXPERIMENTAL = T tzs = 0.0269166 mmol de H:S
Wesnlizador = 0.25000 gramos = 250 my
1 mg de W corresponde a 1 mmol de W
2.5 mg de W a ;cuantas mmotl de W corresponden? x=0.013598 mmol W
De la reaccion:
1 mmol W corresponden a 2 mmol de H,;S
0.013598 mmol de W a jcuantas mmol de H;S corresponden? x=0.027196 mmol HaS
Lo que se obtiene anteriormente es el consumo de H3S rgorico -
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Por tultimo para obtener el (%) GST= ((Cuzs ex») / (Cius TEor) ) * 100
(%) GST = ((0.0269166 mmol de H28)/(0.027196 mmol de HaS) )* 100
(%) GST = 70.6929 %

Este nu O corresp al por je, esto es el grado de sulfuracidn total det
catalizador.
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