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RESUMEN

En este trabajo se dan los resultados obtenidos con catalizadores
constituidos por : Fe203 soportado en SiO;; esta composicion fue utilizada para
mejorar la recuperaciéon de azufre en el proceso Claus que es usado actualmente
en las plantas de refinacion de aceite y gas natural del pals.

La importancia de mejorar este proceso es evidente ya que aunque el
proceso Claus recupera azufre con eficiencias que van del 94-96% implica que el
5-6% restante es emitido a la atmdsfera en forma de H:S y otros gases. Es decir,
2000 Ton / afio son descargadas a la atmésfera causando dafio al ambiente; de
ahi la necesidad de disminuir al maximo dichas descargas.

El presente trabajo esta enfocado a la sintesis de materiales cataliticos,
caracterizacion de sus propiedades fisicoquimicas y determinacién de su actividad
catalitica. La determinacién de sus propiedades texturales se realizo mediante las
técnicas de Espectroscopia de absorcién atomica, Fisisorcién de nitrégeno,
Superficie especifica, Volumen y distribucion de poros.

Para la evaluacién catalitica de los materiales sintetizados se utilizd un
sistema de microrreaccién del tipo de flujo continuo, operado a presion
atmosférica.

También se muestra el efecto de las propiedades de los materiales

sintetizados sobre la conversién, selectividad y rendimiento.



OBJETIVOS DE LA TESIS

Sintetizar un catalizador para la oxidacién selectiva de H2S a azufre

elemental.

Caracterizar el catalizador obtenido con el fin de fabricario para uso
industrial.

Recuperar azufre en un porcentaje mayor al 97 % con el catalizador

sintetizado.
HIPOTESIS

Se obtendran fases activas para oxidacion selectiva al probar diferentes
soportes cataliticos como SiOz, AlzO;, etc. y diferentes éxidos de metales del
grupo Vii. Se encontrars un soporte 6ptimo y una fase activa idénea para obtener
un grado de conversiéon y selectividad mayor del 97 %.

Para poder llevar a cabo los objetivos de esta tesis se realizé una revision
bibliogréfica que se detalla en el capitulo 1. En esta revision se abordan temas
como : los distintos procesos que se usan actualmente para recuperar azufre a
partir del H2S asi como aigunos datos generales con respecto a la catdlisis y su
importancia en la industria.

Dentro del capitulo 2 se describe en detalle la técnica experimental usada,
que consiste basicamente en :

A) Preparaciéon e impregnacion del soporte por el método de impregnacion

incipiente.



B) Caracterizacién de los catalizadores de Fe;Oi por EAA, Area superficial,
Volumen y tamafio de poro.
C) Prueba de actividad catalitica para la reaccion H.S a azufre elemental.

D) Discusién de los resultados obtenidos asi como las conclusiones.

INTRODUCCION.

Entre uno de los problemas que afectan seriamente a nuestro pais esta !a
contaminacion ambiental que proviene de diferentes factores, entre los cuales se
encuentran los procesos de refinacion; mediante dichos procesos se emiten a la
atmésfera cualquier cantidad de residuos (gases de cola) que contiene
contaminantes tales como el azufre (H2S, COS, CS2, etc), Pare evitar que dichas
emisiones causen dafio al entorno ecolégico, en México se utiliza el Proceso
Claus, que recupera eficientemente hasta el 96 % de azufre a partir det H2S. Sin
embargo,. hoy dia este proceso es insuficiente porque el 4 % de H2S que no es
recuperado como azufre elemental implica que 2000 ton / afio de este gas son
liberadas a la atmdsfera.

Con este propésito han sido ideados una serie de tratamientos dirigidos
hacia la transformacion totai del H2S.

La recuperacion de azufre a partir del H2S se realiza desde finales del siglo
anterior: y para tal fin se han usado todo tipo de catalizadores, desde la bauxita
hasta el 6xido de vanadio y otros.

' Sin embargo, existen algunos procesos que han sido disefiados para dar

una solucidn de este problema tales como los procesos SCOT y BSR Selectox



que dan buenos resuitados pero tienen la limitante de ser costosos y ademas su

ir lacién es complicada

P

Por otro lado, se han propuesto otros catalizadores con fases activas muy
variadas tales como 6xido de magnesio, 6xido de zirconio, 6xido de cromo, etc.

Por [o tanto el propdsito de esta tesis es rollar un ¢ lizador que por

un fado cumpla con los requerimientos de recuperacion de azufre actual (mayor a

97 %). que no necesite de instalaciones costosas ni complicad: pudiénd
implantar en las plantas recuperadoras de azufre ya existentes en el pais; y que

ademas se obtenga de materiales que se encuentren faciimente en el mercado.
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1. GENERALIDADES

Un catalizador es una entidad que cambia la velocidad de una reaccién
quimica, tomando parte intimamente en ella, pero sin llegar a ser un producto.

Es interesante destacar que la presencia de un catalizador en un sistema
reaccionante, puede dar lugar a la aparicién de nuevas formas de reaccién que en

i mente imposibl En la practica industrial,

su ausencia serian dificiles o pra
un catalizador se utiliza para aumentar la velocidad de una reaccidn quimica o

para modificar la selectividad del proceso a un producto determinado; como es el
caso de ef presente trabajo. Entonces para nuestros objetivos un catalizador sera
simplemente una sustancia que acelera u orienta una reaccién quimica.

La catdlisis involucra una serie de interacciones quimicas intermediarias
entre los reactivos y el catalizador; de esta manera se proporciona un camino
nuevo a la reaccién compuesto por una serie de reacciones elementales. Esta

nueva trayectoria de reaccién es a menudo mas compleja, sin embargo, la suma
de la r idn litica es

de energias de activacion de los pasos elemer
inferior a la energia de activacién que se requiere para efectuar la reaccién no

catalizada.
Para el caso de la catélisis homogénea (el catalizador es un cuerpo disueito

en la fase reaccionante) es relativamente mas fdcil definir los productos

intermediarios en sus mecanismos que los complejos superficiales que intervienen

en la catdlisis heterogénea donde e! catalizador forma una fase distinta,

generaimente sélida, y la reacciéon se lleva a cabo en la superficie de contacto.



La actividad de un catalizador es relativamente facil de medir por medio de
una reaccién dada que en su ausencia no se verifica o de hacerio, es con una
rapidez inferior.

La actividad de un catalizador puede definirse como la rapidez de reaccién
observada bajo condiciones determinadas (presién y temperatura), referida a
algun parametro caracteristico del catalizador (masa, drea, sitio activo, etc.). Se
trata de una medida empirica que permite comparar dos catalizadores similares.

La selectividad de un catalizador interviene cuando el sistema a transformar
puede evolucionar, bajo las condiciones de operacién, en muchas direcciones
termodinamicamente posibles. E! catalizador favorece fuertemente una de estas
reacciones, la seleccién del mismo permite orientar a voluntad la transformacion.

Para ilustrar esta propiedad tomamos un ejemplo sencilio [20].

E! aicohol etilico puede deshidratarse o deshidrogenarse a 400°C y presién

atmosférica.
Al2Oa
Ca2HsOH ————— CaHy + H20 (1)
Cu
CzHO  +H: @

CHsOH

!
;




La primera reaccién es catalizada por ia alamina y la segunda por el cobre; puede
notarse que para la reaccién 1 da etileno y agua con un rendimiento casi unitario,
mientras que en presencia de cobre produce el aldehido correspondiente e
hidrégeno.

En general puede afirmarse que la seleccion adecuada de la especie activa
de un catalizador constituye el fundamento de un disefio correcto del mismo.
Tanto la actividad, como la selectividad y en parte la vida del catalizador,
dependeran en forma directa de la naturaleza de la fase activa utilizada.

Por ese motivo, los catalizadores suelen clasificarse segun las
caracteristicas de las fases activas que lo componen. En general se distinguen
dos grandes grupos. El primero o forman los elementos y compuestos que
presentan propiedades de conductores electrénicos, mientras que en le segundo
estan agrupados [os sdlidos carentes de electrones libres. Esta clasificacion
identifica a los componentes del primer grupo con metales y semiconductores que,
en general, dan lugar durante el proceso catalitico a la formacion de especies de
tipo radical. Los aisladores, integrados en el segundo grupo, originan especies de
tipo i6nico. Esta ordenacion, simple.y de caracter fundamental, es el origen de la
que, de forma mas explicita, se muestra en |a tabla 1.Ei término catalisis
heterogénea se aplica a sistemas de reaccién catalizados por un cuerpo en fase
diferente a la del conjunto de especies reaccionantes. A este tipo de proceso se le

suele denominar catdlisis por contacto.



En efecto, el fendmeno de catalisis heterogénea involucra una serie de

pasos como son el transporte de reactivos a la superficie litica, el “cor t

reaccién quimica™ y el paso de productos a la fase gaseosa. La etapa mas lenta
impone su rapidez al conjunto reaccionante.

Para que un estudio sea vialido desde el punto de vista cinético-quimico, es
necesario conjuntar las condiciones necesarias para que el paso de “contacto-
reaccion” sea el mas fento.

La “masa de contacto”, como se le ha llamado al cuerpo o sistema de
cuerpos que catalizan una reaccion, estd formado por diversas entidades que

cumpien una funcién especifica.



TABLA 1.

Clasificacion de catalizadores

heterogéneocs.

Tipos de fase activa

Procesos

Ejemplos

Metales

Oxidos metdlicos

semiconductores

Sales metdiicas

Oxidos metdlicos
aisladores

(Acidos y bases)

Bifuncionales

Hidrogenacion
Deshidrogenacién
Combustion total
Metanacion
Oxidacién
(Oxidacién)
Deshidrogenacién
Hidrodealquilacion
Desproporciéon de olefinas
Polimerizacion
(Hidrogenacion)
Hidrodesulfuracién

Oxicloracién

Isomerizacion
Deshidratacion
Desintegracion catalitica
isomerizacién
Alquilaciéon

Hidratacion

Reformacion

NI, Pd, PL, Ag

Cr203, V205, MoO3

SCo, SNi, ClIz2Cu

ALO;, SiOz2. MgO,
Al0;
Pt /A0,

SiO2-




Para ilustrar este punto se ha tomado como ejempio un catalizador
utilizado en la reaccion de hidrodesuifuracién aplicada a escala industrial en la
refinacion del petrdlec. Ademas, este mismo ejemplo nos sirve para introducir

algunos conceptos que son necesarios [21].

Oxido % Peso

MoOs 13.5
CoO 28
NiO 0.03

AI203 80.9
Sio2 2.8

En este caso, el MoO3 es la especie activa, es decir, la que activa e! atomo
de azufre contenido en diversas estructuras moleculares para hacerio resccionar
con hidrégeno; en forma general la reaccién que se verifica es [a siguiente :

Cat ’

R1 -S-Rz +2H; — Hz2S + RiH + RzH

Los éxidos de cobailto y niquel cumplen la funcion de promotores de la
actividad hidrodesulifurante de la especie activa. Como se observa, la reaccion de
hidrodesulfuracion comprende {as reacciones de hidrogenacién e hidrogendlisis;
es decir, [a saturacion de hidrocarburos y {a hidrogenacién del azufre. El cobalto y
el niquel contribuyen en la formacién de los sitios adecuados para efectuar ambas

reacciones.




La alamina (Al;O3) es empleada como soporte. Los soportes de los
catalizadores fueron empleados originalimente para dispersar el material
quimicamente activo. Se suponia que el soporte era inerte y que sus funciones se
limitaban simplemente a portar et catalizador. La mayoria de los soportes retardan

o itan la cr U i6n (sinteri. ion) del d

y por io tanto alargan su
vida util.

Algunos soportes no son inertes, aunque aparentemente son sélo soportes, en
realidad forman parte vital del catalizador. En nuestro ejemplo, el catalizador en
cuestion puede parecer : Mo, Co y Ni soportados en alumina; sin embargo, estos
metales sobre otros soportes no tienen las caracteristicas cataliticas que tienen
sobre la alumina.

Finaimente, e! 6xido de silicio (SiO;) es agregado para reforzar la
estabilidad de la alumina, a este tipo de componentes se les denomina promotores
texturales. La textura comprende todo el conjunto de caracteristicas fisicas de la
superficie catalitica : area especifica, volumen de poros, distribucién de diametro
de poro, tamafio de particula, etc., estos términos se explican con més detaile un
poco mas adelanteen este mismo capitulo.

Hay un factor de gran importancia dentro de la catdlisis que conviene

mencionar aqul, es |0 que se conoce como d i6n de los izadores.

La pérdida de actividad de un catalizador con respecto al tiempo se

denomina d Ctiv ion. Este pr puede ser rapido o muy lento, puede ser

selectivo o no, reversible o irreversiblie. Cuando es reversible el catalizador puede

reactivarse mediante una regeneracion; en el caso contrario, debe reemplazarse.



La sustancia que provoca la pérdida de actividad es llamada comunmente

“veneno”.

1.1 ANTECEDENTES HISTORICOS

El gran reto en el estudio de la catdlisis consiste en que solamente unas
pocas variables estan disponibles para controlar una reaccién quimica (para
realizar la ciase de cambio quimico que se desea). Las variables basicas son
solamente tres: temperatura, concentracién y tiempo de contacto con el

catalizador. Otros factores como fotoexcitacion y bombardeo de radiacion, pueden

ser Utiles, pero son de licabilidad limitada para el procesamiento a gran escala
1.

Generalmente, si se encuentra un catalizador excelente para una reaccién
determinada, los ingenieros trataran de encontrar la manera de incorporario en un
proceso. Sin embargo, ultimamente ha habido gran interés en optimizar la
combinacién del catalizador y el proceso en que seré usado; muchos

catalizadores buenos en e! laboratorio son dificiles de ap en la practi un

lente lizador de laboratorio puede no fluidizar bien o puede envenenarse

facilmente por corrientes de alimentaciéon industrial en un proceso real [2]).

La conversién de SO; a SO sobre un catalizador de platino soportado, fue

el primer proceso catalitico heterogénec empleado en gran la; el
de platino en el lecho convertidor se halld que era altamente susceptible a
venenos, tales como el arsénico; por o Que fue necesario incorporar oOxido de

vanadio con el fin de evitar dicho envenenamiento. El desarrolio de estos



catalizadores dio lugar a su uso en

organicos e inorganicos como el SO2. Hoy en dia estos c

ia oxidacién catalitica de compuestos

Xrés Son L

para la manufactura en gran escala de anhidrido ftalico y maléico.

En ia tabla 1.1 se dan algunos ejemplos de reacciones que se efectuan a

nivel industrial por via catalitica, asi como el catalizador empleado en cada una de

TABLA 1.1 Seleccién de algunas reacciones efectuadas por via

catalitica.

REACCION CATALIZADOR
SO+% O SOs Pt, V205
Nz+3H: 2NH; Fe/Al0yK0
2NH1+5/2 O 2NO + 3H;0

Cracking catalitico

SiOz-Al;O3 tamices moleculares

Reformacion catalitica

PYAILO;3

Polimeri ion ifica

TiCls/AI(R)s

CaHetO2 H=CHCHO+H,O

CaHg+NH3; +3/2 O

CH;=CHCN+3H:0O

Fosfomolibdato de bismuto, Sb/U




La fijacion de nitrébgeno fue un problema de interés centrat para los
quimicos antes de !a primera guerra mundial. El nombre asociado frecuentemente
con el éxito de 1a sintesis doi amoniaco a partir de nitréogeno y del hidrégeno es e!
Proceso Haber, tomando el nombre de su descubridor; pero el catalizador

industrial fue d rollado por Mi h, quien con ja tipica tenacidad germanica

examiné cerca de 20 000 composiciones cataliticas en la busqueda del material
éptimo. El catalizador resultante, que es hierro esenciaimente, con pequefas
cantidades de alumina y 6xido de potasio es todavia con pocas modificaciones el
catalizador usado en convertidores de amoniaco industrial. Como resuitado de ia
busqueda tan detalilada de este catalizador, salio a la luz el concepto de
*promotor”, que es una sustancia que se afade en pequefias cantidades al
ingrediente activo del catalizador para ayudar a prevenir, en este caso particular,
el crecimiento de! grano del ingrediente principal del catalizador y desde luego |a
pérdida en area superficial y actividad. Los promotores de textura se usan
extensamente, como por ejemplo la incorporacion de éxido de cromo al zinc, en el
catalizador industrial comun para la sintesis de alcohol metilico, que se lleva
acabo con altas presiones.

Otra aplicacion de este tipo de catalizadores esté en la obtencién del acido
nitrico a partir de una mezcla de aire y vapor de amoniaco que se pasa sobre
miultiples capas de gasa de platino, la cual convierte el amoniaco en éxido nitrico.

El éxito de este proceso, llevé también a desarrollar un método industrial de

sintesis de dcido cianhidrico usando esenciaimente el mismo cauliudor.y el

10



mismo método de contacto, pero con la adicion de metano a la muestra de
amoniaco y aire.

€! primer uso significativo de catalizadores sélidos en la industria petrolera,
fue el de la arcilla tratada por acido, y después el de aliumina-silica sintética en el
cracking de los compuestos del petréleo, y asi aumentar la produccién, lo mismo
que el numero de octanos de la gasolina. Estos sélidos son de carécter acido y el
intenso esfuerzo por entender el mecanismo de |a catflisis acida se debe en gran
parte, al desarrolio industrial de estos catalizadores.

La catdlisis causada por acidos liquidos minerales, dio lugar a muchos

trabajos en la quimica del ion carbonio y en la apli i6n de c. lizadores acid:

en otras reacciones de hidrocarburos tales como el hidrocracking y la
isomerizacion.

La reformacion catalitica usando un catalizador de platino soportado sobre
una alumina acidificada, produce un mejoramiento en el nimero de octanos de |a

gasolina y se utiliza para obtener la mayoria de las sustancias quimica aromaticas

v o en op iones petroquimicas, en la manufactura de copolimeros y fibras

sintéticas. Este fue el primer catalizador de funcion dual usado industriaimente; ya

que los sitios &cidos y los sitios de platino de este catalizador, se requieren para

fograr ia r i6n compl d d

Otro ejemplo de reacciones combinadas para lograr el producto deseado en
un solo paso es (a fabricacién de acrilonitrilo, a partir de propileno, aire y
amoniaco. La acroleina puede ser formada por la oxidaciéon catalitica parcial de

propileno con aire, pero con la adicion de amoniaco a a mezcia, se forma una
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sustancia mas atil llamada acrilonitrilo, el cual es usado extensamente en la
fabricacién de Nylon.
En estos procesos se usd fosfomolibdato de bismuto que fue el primer

[ izador heteropolidcido usado industriaimente; mismo que ha sido

reemplazado por uno basado en uranio y antimonio, siendo el primer uso industrial
de! uranio como catalizador [3].

La reduccion de SO: a azufre elemental se ha venido efectuando desde
hace muchos afios, recibiendo considerable interés en la década de [os afnos 30s,
dada la importancia, por un lado de limitar la emisién de gases contaminantes a la
atmésfera y por otro de obtener el azufre que representa una materia prima Gtil;
misma que puede ser aimacenada faciimente con muy poca degradacion
ambiental; [REF 4] lo que nos lleva a un proceso especifico conocido con el
nombre comercial de Proceso Claus|[5-6].

La manera mas comun para la recuperacion del elemento de azufre a partir
de gases de refineria ha sido efectuada mediante la utilizacién del Proceso Claus

modificado, el cual se basa en las reacciénes siguientes:

HS + 312 O SOz + H0
2 H:S + SOz 3, S + 2 HO
3 Hzs + 372 O: 3, § <+ 3 M0 (.1

El proceso original de Claus fue desarrolilado en 1890 e involucraba la
oxidacién en fase gaseosa del acido sulfhidrico con aire sobre un catalizador de

bauxita o de hierro, en un solo reactor, de acuerdo a la siguiente reaccion :
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H:S + % O S + HO0 (1.2)

El primer paso significativo hacia su mejora fue hecho en 1937 por I.G.
Farbenindustrie. En vez de quemar el H2S sobre el catalizador, un tercio se
quemaba por completo hasta dioxido de azufre, en la camara de combustién de
una caldera, con lo que se lograba un mayor porcentaje de conversion, (o cual
implicaba mayor recuperacion.

Posteriormente, Gamson y Elkins contribuyeron con valiosa informacién
como: termodinémica de {a formacién de azufre, procesos de caiculo del equilibrio
y datos del rendimiento de la oxidacion de H:S y COS.

Actuaimente, la tecnologia de la generacién de azufre se resume en
general en unidades modulares que contienen un horno donde se produce el
azufre de forma no catalitica a partir de |a combustion de H>S y aire, el horno esta
seguido de una combinacién de reactores cataliticos y condensadores para )
fecuperar ese azufre [7).

€l proceso Ciaus se basa. como se ha mencionado, en la combustién de

sulfuro de hidréogeno bajo condiciones cuidad mente control para lograr
una relacién molar de H2S/S0O. 2 a 1 en los productos de combustién y luego
hacerios reaccionar en lo que se conoce como reactor térmico, donde se logra un
50 a 70 % de la conversion total de la planta. Las principales reacciones que
ocurren en e proceso de combustiéon a una temperatura de 980-1200°C son las

siguientes:

H;S + 312 O SO + H0 1.3)
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2H,S + SO 38§ + 2H0 1.4)
— . )

donde la “" representa las formas moleculares posibles del vapor de azufre.
Existen sin embargo, en esta regién de aita temperatura, muchas otras reacciones
que se realizan por un mecanismo de radicales libres, de las cuales son ejemplo

las siguientes reacciones [8).

HS + O2 —_—— HO2 + HSe
H2S —_— HSe + oH
He + H2S —_— HSe + H2
HSe + Oz —_— SO + «OH
«OH + H2S —— H20 + HSe
oOH + HO2 ' —_— H0 -+ Oz
sO + O —_— SO + Oe
Oe -+ H:S —_—— «OH + oSH
SO + Oe —_— SO3e
SOgze —_— SO + hv

Los gases calientes producto de la reaccién se enfrian primero en la
caldera generadora de vapor, y posteriormente aion mas en el primer

condensador, donde se separa el azufre producido en el horno.
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Después se da un recalentamiento a los gases y éstos entran al primer
reactor o convertidor catalitico donde se forma mas azufre. Este se separa
inmediatamente en el segundo condensador. Los gases pueden volverse a
calentar y alimentarse a un segundo reactor, donde se producird aun mas azufre.

Dependiendo de la concentracion de H;S en la alimentacién, se utilizaran una o

mas etapas cataliticas y se gera el catalizador adecuado para cada etapa;
logrando eficiencias cercanas al 96 %. Asi la reaccién principal que se favorece es
ia 1.4 donde participan el HzS y SO; para producir azufre.

La necesidad creciente de obtener una conversiéon io mas alta posible de
gases acidos a azufre, debido a la normatividad ambiental relacionada con las
emisiones contaminantes ha incrementado la investigacibn para obtener
catalizadores mas activos, tales como alumina pura y activada, y mas sofisticados
para tales necesidades industriales.

Hasta este punto hemos analizado el proceso Claus para la recuperacion
de azufre; sin embargo, hoy en dia, este proceso no cumpie con las necesidades
de recuperacion requeridas como se describe a continuaciéon.

E! écido sulfhidrico, desprendido, en los procesos de desulfurizacién de
refinerias de aceite y plantas de gas natural, se convierte en azufre elemental por

el proceso Claus. Pero debido a las limitaciones termodinamicas, deun3aun 5%

del H:S alimentado no se convierte en azufre, y este H:S restante se emite a la
atmosfera causando severos problemas de contaminacion por lo cual es necesario
dar |;|n tratamiento a los gases excedentes del proceso Ciaus (lamados gases de

cola) para hacer mas atractivo el procedimiento [9-12]. En dicho proceso, el H:S
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no reaccionado se convierte a azufre elemental por medio de oxidacién catalitica

selectiva.

H2S + v2 O 1n Sa + H0 (1.5)
donds n = 6-8.

A fin de proveer una alta selectividad en |a conversién del azufre, se deben

suprimir las r iones principal que conducen a la formacién de SO;.
La produccién de SO; por oxidacion puede ocurrir ya sea consecutivamente

por las reacciones (1.6) y (1.7) o por una ruta paralela a ia reaccion (1.7):

1/n S * Oz

SO2 (1.6)
HS «+ 1% 02 —_— SO2 + H0 (1.7)

Ademas de estas reacciones !a hidrélisis del azufre (inversa del proceso
Claus ) también puede lievarse a cabo y producir SOz:

INS, + 2 HO 2 HS + SO (1.8)

Ahora bien, debido a que ei gas de cola de! proceso Claus contiene
grandes concentraciones de vapor de agua (arriba del 30%), del proceso pueden
resultar concentraciones apreciables de SO; como se observa en la ecuacion (4)

{13-15).

Se han emplead dores de idacion ol ctiva de d tipos,

algunos con buen resultado, otros no han mostrado |la ejecucién necesaria y varios
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que ofrecen buen funclonamiento pero son caros o requieren de instalaciones
complicadas.

Algunos autores han propuesto el uso de un catalizador de oxido de
hierro/oxido de cromo utilizando como soporte a-alimina de area superficial baja
[16). Este catalizador aunque exhibe buen funcionamiento tiene como
inconveniente el uso del cromo, debido a que puede formar oxidos que son

corrosivos y a la vez contaminantes.

Ei autor R.J.A.M. Terorde, et.al [17] propone el uso no solo de oxido de
hierro, sino también de otros 6xidos metdlicos tales como: oxido de titanio,
zirconia, magnesia; al tiempo que sugiere el uso de soportes de altas superficies
especificas : 6-alumina y silica.

Por otro lado hay una serie de procesos que han mostrado buenos
resuitados para resolver e! problema en cuestién y esto es evitar ia emisién del
H2S a la atmésfera; aigunos son:

El proceso SCOT que es uno de los mas conocidos y efectivos para el
tratamiento de los gases de cola [23). En este proceso el gas de cola es pasado
junto con H2z sobre un catalizador de Cobalto/Molibdeno soportado en a-Al:O3; por
este método el SO; presente se reduce cataliticamente. La cantidad total de H:S
es separada posteriormente por absorcién liquida. Una desventaja del Proceso
SCOT es que necesita un equipo muy sofisticado y junto con esto también

requiere un gran consumo de energla.
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Otra posibilidad para convertir el H2.S en azufre elemental es por el proceso
conocido como proceso BSR Selectox [24]). En dicho proceso, el gas que contiene
el H2S se mezcla con oxigeno y pasa sobre un catatizador de Sxido de vanadio.

Sin embargo, este proceso es también costoso por el pretratamiento que requiere

el gas de cola.
Hay otro proceso el cual se describe detalladamente en la literatura (25), de

acuerdo con la publicacion, el gas con H:S se pasa a través de un catalizador a
base de 6xido de aluminio sobre bauxita. Por este método ademis de tener las
mismas desventajas de [os mencionados anteriormente presenta el inconveniente
de que su efectividad es insuficiente.

Por lo tanto entre los objetivos del presente trabajo esta el de obtener un
catalizador cuya fabricacién no sea costosa, que los materiales necesarios se
puedan obtener faciimente y que pueda adaptarse a ias plantas de Proceso Claus
ya existentes en México.

Por todo lo anterior, nuestro interés fue obtener una fase activa asi como un
soporte de tipo industrial accesible y econémico que diera buenos resultados tanto
de actividad como de selectividad catalitica.

De los anteriores, el 6xido de hierro soportado en silica mostré ser el mas
activo pero, ho como o exige la demanda actual. Para poder superar e! problema
que tiene que ver con obtener selectividades mads aitas y junto con ello porcentajes
de recuperacién de azufre mayores se han probado soportes adicionales como
son : y-AlzO3 y ZnO (18] los cuales se han impregnhado utilizando ia técnica de

impregnacion incipiente, que a diferencia de otras técnicas que se han venido
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usando [19] tiene la ventaja de requerir condiciones quimicas normales y de
operacion simples.

Finalmente como precursores de [a fase activa antes mencionada se
utilizaron los siguientes: citrato de hierro (lIl), gluconato de hierro (lil), cloruro de
hierro (li1), nitrato de hierro (Iil) y sulfato de hierro (!11).

1.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION EMPLEADAS.

La finalidad principal de |la caracterizacién consiste en correlacionar el
comportamiento del catalizador con sus propiedades fisicoquimicas y con esto,
predecir su comportamiento catalitico en el proceso en e! que va a ser empleado.

En este trabajo la determinacién de la propiedades de los materiales
sintetizados no fueron extensas, solo se utilizaron las mas importantes [27].
Ademas de la absorcion atémica también se determinaron: area superficial,
volumen y tamafio de poro y se presentan en la tabla 4.

Las propiedad fisi imicas de los catalizadores son de gran

P Q

importancia desde el punto de vista de su preparacién, asi como de su aplicacién
en procesos cataliticos; hoy en dia el empleo de catalizadores en la industria
quimica es de gran importancia; de ahi la necesidad de caracterizarios, y al
hacerio obtener una optimizacién del proceso de fabricacion.

La determinacién de la textura porosa es indispensable en el estudio de ia
difusién gaseosa al interior del sélido: el factor de eficiencia del catalizador asi
como su selectividad son fuertemente afectadas por la porosidad de un catalizador

solido.
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En la tabla siguiente se presentan algunas de las mas importantes en uso

para la caracterizacién de las propiedades de los catalizadores.

TABLA 2. Propiedades caracteristicas de los catalizadores

industriales y métodos para su daterminacién (Tomado de

Baiker A.). [3e).

PROPIEDAD DEL CATALIZADOR METODO DE MEDICION
Fisisorcion de nitrégeno (Método BET)

Area total

Area metdlica Quimisorcion selectiva de gases

Tamafio de particula y Dispersion Difraccion de rayos X; microscopia
electrénica

Grupos funcionales Quimisorcién lectiva, C pi
infrarroja.

Distribucién de diametro y volumen de|Fisisorcion de Nitrégeno; Porosimetria

poro de mercurio

Resistencia metalica Prueba de presion y abrasion

Identificacion de fases Difraccién de rayos X

Termodesorcion programada de NH3

Tipo de peci quimisorbid y su

interaccion con la superficie del|Espectroscopia Infrarroja

catalizador (Acidez o Basicidad)
bai Espectroscopia de absorcién atémica

Composicion quimica gl
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1.2.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA [28].

Cuando un haz de luz con una determinada longitud de onda incide sobre
un atomo en estado basal, este puede absorber dicha radiacién y resultar
excitado, esta accién es el fundamento de la absorcion atomica.

La aplicacién de fuentes de radiacién particulares y de longitud de onda
cuidadosamente seleccionadas, permite ser utilizado en el analisis cualitativo y
cuantitativo de elementos quimicos especificos, que se encuentran en presencia
de otros. Una determinacion répida y precisa de muchos elementos metdlicos se
obtiene por esta técnica en una muestra.

El mecanismo de ia absorcion atomica se explica de la siguiente manera:

Si un haz de luz de determinada longitud de onda con una intensidad I, , es
dirigida hacia una flama que contiene un campo de atomos de la muestra a
analizar, la intensidad de la luz I, decrece proporcionalmente en la relacién con la

cantidad de energia absorbida por los dtomos presentes. Si posteriormente el haz

de luz restante es dirigido hacia el d , este pr dera automaticamente a
medir ia intensidad de luz reducida (I), esto permite medir la concentracion del
elemento por determinar de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

T = VIo; %T = (I/Io)(100); A= 100 - %T

donde :
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I, = Intensidad inicial.
I = Intensidad reducida

T

Transmitancia
A = Absorbancia
de aqui, la absorbancia se define como:
A = log (VIo)

y haciendo uso de la ecuacién de Beer se caicula ia concentracién por medio de ta
siguiente relacién lineal:

A = abc
donde :
a = Coeficiente de absorcién el cual es caracteristico para cada

elemento.

-
[}

Distancia que atraviesa el haz de luz en la solucion.
¢ = Concentracion de ia especie absorbida en la celda de

absorcion.
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1.2.2 FISISORCION DE NITROGENO

Dentro de las caracteristicas de mayor importancia en los catalizadores
sélidos se encuentran la textura, la superficie especifica, el volumen y distribucién
de diametro de poros.

La adsorcién fisica de nitrégeno se usa para de medir dichas propiedades y

es un método b do en la propied que tienen las moléculas de un gas de ser
sorbidas por una superficie sélida.

La medida del area especifica de un sélido y el estudio de su estructura
porosa, se realizan generalmente mediante la impregnacién del sélido con una
sustancia liquida o gaseosa, la cual no reacciona con el sélido. La utilizacién de
estas medidas, ests basada en el fendmeno de adsorcién, y ha dado lugar al
método ideado por Brunauer, Emmett y Teller [29], conocido como método BET,
entre otros.

La penetraciéon de los poros del! sélido por un liquido a temperatura
ambiente, es [a técnica alterna mas utilizada, fuera dei método BET.

METODO BET

Lo que se denomina “método” BET, no es en realidad un método, sino una
interpretacion de los datos que constituyen una isoterma de adsorcidn, basada en
un modelo propuesto por los autores antes mencionados. Los verdaderos y
distintos métodos son los resultantes de las diversas técnicas experimentales que

se utilizan para obtener isotermas de adsorcion [27).
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Dichas técnicas experimentales asi como su interpretacion, estan basadas
en la propiedad que tienen las moléculas de un gas de ser adsorbidas por la
superficie de cualquier sdélido. Esto hace que la concentracién de moléculas del
gas en la cercania del sélido, sea mayor que en la fase gaseosa, formandose una
interfase entre el gas y el sélido. Este fendmeno universal y espontaneo ha
recibido el nombre de adsorcién.

La variada intensidad con la que se adhieren a la superficie las molécuias
adsorbidas, ha originado que se clasifique al fenémenc adsortivo en adsorcion
fisica y en adsorcion quimica. En el primer caso, la fuerza de adsorciéon es un
efecto colectivo de los atomos del sélido sobre la molécula adsorbida; esta fuerza,
debido a su debilidad, permite eliminar la capa fisisorbida por simple

calentamiento y vacio.
Sin embargo, en la adsorcién quimica la fuerza de interaccién es mas

intensa y localizada, pudiéndose comparar a un enlace quimico en el que solo
intervienen aigunas moléculas del sélido.

Las moléculas adsorbidas quimicamente no puede eliminarse tan solo por vacio y
calentamiento, sino que el sdélido tiene que ser sometido a aitas temperaturas y
aun este procedimiento puede ser insuficiente. La teoria de (as isotermas de BET
se aplica al caso de adsorcién fisica.

Como se dijo anteriormente, el punto de partida del método es una isoterma
Olid en condiciones de equilibrio

de adsorcién de un gas sobre el
termodinamico habrd un numero Na de molécuias de gas adsordbidas sobre la

superficie del sélido. el numero de moléculas N, se puede convertir a un volumen
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adsorbido V, a condiciones normales de temperatura y presiéon mediante Ia ley de

gases ideales :

PVa = NaRT
donde P y T corresponden a la temperatura ambiente y {a presién atmosférica
estandar, respectivamente. Manteniendo fija la temperatura T es posible variar la
presion del equilibrio P y para cada valor especifico de la presion se tendra un
nuevo valor de V,. A |a grafica de V, contra P se le liama isoterma de adsorcion.

Existen diversas formas para presentar una isoterma de adsorcién, una de
las mas comunes consiste en graficar Va /M contra P/P, , donde P, es la presion
de saturacion del gas en presencia de la muestra. El cociente P/P, se conoce
como presion relativa del gas.

Es posible entender [30] Ia forma de [as isotermas de manera cualitativa, en
base a principios fisicos y a modelos del proceso adsortivo. Como anteriormente
se menciond, la interpretacion de los resuitados experimentales en el trazo de la
isoterma, se realiza generalmente a través del ya citado método BET [29], en el
cual se supone que la adsorcion es fisica de muchas capas (multicapas) y que las
fuerzas de interaccion entre las moléculas del gas son iguales a las fuerzas

responsables de ia condensacion de vapores; basandose en estas condiciones se

obtiene, a través de una deri ion cinéti [- istica, la ecL i6n para la

isoterma de BET, la cual se detalla asi :

P/Py = 1 + C-1 P

Va (1-P /1 Py) Vm C VmC P, (2)
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en donde V, es el volumen de gas adsorbido (adsorbato) a la presion P en
condiciones STP; Vn, es el volumen a STP que se necesita de un gas para cubrir
la superficie (adsorbente) con una monocapa completa; c es una constante que
depende de |la temperatura, y P, es la presién de saturaciéon del adsorbato.

En la ecuacién 2 hay tres constantes (P, , C y Vn ), una de ellas, P,, es
caracteristica del adsorbato y existen tablas de donde puede obtenerse su valor;
las dos restantes se calculan a través de los datos experimentales Vo, y P, y
graficando (P / Pe) / Va (1-P/P. ) contra (P / P;:). a las rectas resultantes se (es
calcula la pendlEME y 1a orasnads al origen (interseccion). Estas ultimas se

identifican de la ecuacién 2 como :

Interseccién = 1 / Vm C Yy
3)

Pendiente = Cc1 / VmC
(3a)

De estas dos ecuaciones es posible evaluar las dos constantes C y V,, , en
particular el volumen de una monocapa, esta dado por :
Vm = 1
Interseccion + Pendiente

€l valor de V,, asi obtenido puede usarse para calcular el area especifica de

un solido.
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Para tener el valor V, son necesarios los dat perimental Va y P, que

son los datos que se obtienen en una medicién,

1.2.3 SUPERFICIE ESPECIFICA.

El area que posee una interfase en cierta muestra (sélido catalitico), medida
por gramo de dicha muestra, se conoce como superficie especifica, y se expresa
generaimente en m%/ g.

Otra definicion mas sencilla podria ser que es el area que presenta un
absorbente (sélido) factible de ser ocupada por un absorbato. Cuando esta
superficie se da entre ia masa de un catalizador se denomina drea especifica [31].

Tomando en cuenta la importancia de su uso, a menudo se prefiere utilizar
una definicion operacional aplicada ai caso de |la superficie especifica de un
solido. Esta definicién es como sigue :

“Mediante una isoterma de adsorcion, se determina la cantidad de gas
necesaria para cubrir la superficie del sélido en estudio con una monocapa. Esta
se determina de la formacién de la inflexion en la curva que representa la isoterma

de adsorcién, obteniéndose de esta manera un numero N de moléculas de gas

que comph Y la mor pa” [27].

Por otra parte, se obtiene el area que ocupa !a molécula del gas empleado,
la cual se determina a partir de la densidad, o bien, recientemente, mediante
métodos de Leed.

Para el caso de! nitrébgeno, el area promedio utiliza en la mayoria de los

laboratorios es a, = 1.62 nm?/ mokecula.
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De esta forma, si se utilizan M gramos de muestra para medir la isoterma
de adsorcién, el area A que se obtiene es :
Na -7

AS e (10 m2/g)

donde :

Na = NUmero de moléculas adsorbidas.

ao = Area transversal molecular en nmZ.

M = Masa de ia muestra en gramos.

El 4rea A que se obtiene de esta manera, depende de! gas utilizado como
adsorbato, y por esta razén existe una tendencia a usar nitrébgeno como gas de

referencia, expresado todos los resultados en relacién con este gas.

1.2.4 VOLUMEN TOTAL DE PORO.

Es el volumen total vacio del sdlido por unidad de masa. Parte de este
puede sstar completamente rodeado por el sélido y ser inaccesible para una
reaccion catalitica. En vista de ello, es frecuente que se use también una
definicion operacional, de esta manera el volumen especifico total de poro es el
espacio maximo de un liquido que mediante la aplicacion de presion penetra
dentro del sélido. En el caso _de un polvo, esta definicidn incluye el volumen
interfacial de las particulas de polvo. Las unidades de esta caracteristica textural

son cm/g. Algunas caracteristicas pertinentes a este puede ser:
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- Volumen efectivo de poro.

Este volumen, que representa efectivamente el espacio vacio producido por
los poros dentro de cada particula, es el volumen intersticial total entre las..
particulas, por unidad de masa.

E! método de penetracion de un liquido por presién, generaimente mercurio,
es aplicable para determinar el volumen total de poros de diametro mayor a un
tamafio minimo determinado por la presién maxima aplicada.

- Tamafio de poro.

La clasificacién y nomenclatura de los tamafios de poro mas aceptada es la
siguiente [27] :

Macroporos : poros de didmetro mayor de 50 nm.

Mesoporos : poros de didmetro entre 4 y 50 nm.

Microporos: poros de diametro menor que 4 nm.

1.2.5 DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO.

Se refiere al porcentaje que representan poros de distintos diémetros con
respecto al volumen total. Esta distribucion se obtiene de ia curva de volumen
penetrado contra la presion, aumentando progresivamente la presion del liquido.

Dicha informacién basada en un modeio de poros cilindricos, permite
determinar también el volumen intersticial y obtener el volumen efectivo de poro, a

partir det volumen total de ellos.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
El conocimiento de la composiciébn quimica de un catalizador resulta en

ocasiones insuficiente para entender su actividad ¢ il Un catalizador estara

definido solamente por la descripcion detallada de la forma de su preparacion [22);
es decir, las propiedades fisicas y quimicas de un catatizador, vendran
determinadas por el método que se haya seguido para su elaboracion.

En efecto, el gran numero de variables que intervienen en los métodos de
preparcién y l|a relacion directa entre la mayoria de ellas y el posterior
comportamiento del catalizador, provoecan que generalmente, los prccedimientos
de elaboracién sean bastante criticos y a veces muy compiejos. Por esta causa,
resulta extraordinariamente dificil establecer la sistematica de llevar al grado
optimo los métodos de preparacion de catalizadores. La mayoria de los datos que
existen sobre procedimientos detallados de fabricacién estan contenidos casi
exciusivamente en la bibliografia de patentes; sin embargo, se conocen las
técnicas generales de preparacion [32], base de partida para el eventua! desarrollo
de determinado catalizador.

Hay basicamente dos tipos de i es: los ma y los soportados,

Los masicos estan exclusivaments constituidos por sustancias activas, aunque
esto no quiere decir que tengan centros activos en cualquier punto de su masa.
Algunos ejemplos de este tipo de catalizadores son : El Niquel de Raney , el

Molibdato de Cobalto, las zeoclitas, etc.



En los catalizadores soportados, las especies activas estan depositadas
sobre un material que en principio se supone inerte. Ejemplos de estos
catalizadores son : PVAIzO3, Pd/carbén, etc.

Con respecto a los métodos de preparacion de catalizadores hay
basicamente dos sistemas:

a) Precipitacion o formacion de geles.

b) Impregnacion de soportes, que s en el que se utiliza en este trabajo.

La precipitacion generaimente se utiliza para la preparacion de sales con
actividad catalitica, como suifuros, carbonatos y fosfatos.

Para el caso de la formacién de geles, la sal de partida suele ser el nitrato
del metal que se hace reaccionar con una solucién basica (generaimente de
amonio). el gel resultante se seca y desplies se trata a la temperatura necesaria
para obtener el 6xido correspondiente. Los factores que influyen mas directamente
en las caracteristicas de la gel son el grado de homogenizacién y ei pH de
precipitacion.

El meétodo de impregnacion es el procedimiento general para preparar los

res soportad puede distinguirse cinco etapas:

a) Evacuacion del soporte poroso. Generalmente el soporte se somete a un
tratamiento térmico para limpiar su superficie, pero esto se hace sin llegar a
condiciones que alteren sus propiedades fisico-quimicas.

b) El soporte tratado se pone en contacto con una solucion de una sal que
contiene ei compuesio a imprregnar. Ahora, si toda la soluciébn précticamente

desaparece debido a la adsorcion del soporte, se dice que se trata de una
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“impregnacion incipiente”. En el caso de que la cantidad de solucion sea superior
a la capacidad de adsorcién del soporte, se elimina este exceso por evaporacion
o por decantacion. La manera en ja cua!l se retire el exceso de disolvente en caso
de haberio es de gran importancia, ya que ello da lugar a diferentes perfiles
radiales de concentraciénde la fase activa en el soporte, y por consiguiente influye
en el manera comportamiento catalitico.

c) Secado. Se lleva acabo por sistemas convencionales.

d) Descomposicién. En la mayoria de los casos la sal impregnada debe
descomponerse para dar paso a la formacion del 6xido correspondiente.

@) Activacion y estabilizacién. Se incluyen en esta etapa todos

tratamientos especificos que activan o bilizan et dor preparado.

23 EQUIPO EXPERIMENTAL Y CONDICIONES DE OPERACION
E} material catalitico fue evaluado en un equipo de microreacciéon operado

en régimen integral continuo, y trabajando bajo las siguientes condiciones de
operacion:

GHSV (Veiocidad de entrada de los

reactivos) (h') 1500
Relacién O2/H2S (mol) 0.5
Presion (Atm) 1
Temperatura (° C) 220-250
Tiempo (hr) 20
Peso del catalizador (g) 74




Cada evaluacion se hizo con 7.4 g de muestra durante 20 hrs bajo las

condiciones de operacién ya mencionadas; el gas de alimentacién tiene la

siguiente composicion :

Componente (ivhr)
H:S 0.460
HO 4.800
Nz 9.187
AIRE 2.080
Esp pia de ab cion atémica.

Para la utilizacién de ésta técnica de caracterizacion en nuestro caso particular se
empleo un espectrofotémetro Perkin-Eimer modelo S-2380 equipado con una
lampara de catodo hueco que contiene argén, y como gas de combustion se
empleo una mezcla acetileno-aire; dicho equipo se calibra previamente con una
solucion de concentracién conocida del mismo elemento a determinar.

Propiedades texturales de los materiaies.

Para determinar las caracteristicas texturales de los materiales preparados
se utilizé un equipo Digistrorb modelo 2600, aplicando las técnicas ASTM-D3663 y
ASTM-D4222. La absorcién de nitrégenc se lleva a cabo a 77.3°K y los valores

son proporcionados por un integrador acoplado al equipo.
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2.2 Sintesis de los catalizadores

Por los datos de la literatura técnica se llegd a concluir que dentro de los
materiales que se pueden emplear para la sintesis de catalizadores en el caso
particular de los soportes los mas utilizados son : SiOz, Al203, MgO2. Cada uno de
estos soportes, al ser impregnados con diferentes éxidos metalicos del grupo Viil

presentan actividad catalitica dirigida hacia la oxidacioén de los g écidos tales

como el H2S [26].

2.3 METODO DE PREPARACION

De los materiales investigados seleccionamos como fase activa FezOis y
como soporte et SiO2 granular (Grace).

Todos ios catalizadores se prepararon de acuerdo con el siguiente método:
El soporte se activa térmicamente por 2 hrs a 120 C, se deja enfriar hasta
temperatura ambiente. Posteriormente se impregna con la solucién de una sal de
Fe (lIl) en diferentes concentraciones que van de 1t a 7 % en peso, el exceso de
disolvente se evapora, y finaimente se calcina a una temperatura de 500 C por 4
hrs en atmésfera oxidante. Una vez hecho esto se procede a caracterizar cada
muestra utilizando las técnicas de Espectroscopia de absorcion atémica,
Fisisorcién de nitrégeno y propiedades texturales tales como superficie especifica,
volumen total de poro y distribucion de diametro de poro, para posteriormente

evaluar su actividad catalitica (Ver esquema 1).




Es importante mencionar que en este trabajo solo se presentan las
concentraciones que arrojaron resultados significativos y se muestran como
promedio de tres preparaciones (Ver Tabla 4).

ESQUEMA 1. Diagramsa de flujo de 1la preparacion de 1los

catalizadores.

SOPORTE J SAL DE Fe (ll1)

l

ACTIVACION TERMICA PREPARACION DE LA

SOLUCION
Il

! I
ENFRIAMIENTO I IMPREGNACION ].__—

l

l EVAPORACION |

I SECADO I

!

l CALCINACION I

L CARACTERIZACIONj

L EVALUACION l
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3.0 RESULTADOS

Se presentan los resultados del % de conversion del H2S asi como su % de

selectividad y % de azufre recuperado en las tablas 6 a 8. Ademas se realizé la

evaluacién a un blanco con el propésito de demostrar que el efecto catalitico del

soporte por si solo es infimo y que realmente la actividad catalitica se debe

principalmente a la fase activa seleccionada (Ver Tabla 5) .

Todas las preparaciones mostraron conversion para el proceso en cuestion

bajo las condiciones de operacion establecidas.
Los resultados obtenidos por espectroscopia de absorcion atémica para los

materiales sintetizados se presentan en la tabla 2 y se presentan como promedio

de tres evaluaciones.

TABLA 2. ABSORCION ATOMICA

CATALIZADOR

(%) W de Fe calculado

% W de Fe real

1

1

0.97
2.189

2.16

Los resuitados obtenidos del andlisis textural de nuestros materiales se

presentan en la tabla 3 como promedio de tres preparaciones por muestra.
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TABLA 3.

ANALISIS TEXTURAL

CATALIZADOR Area Superficial Volumen de Poro Tamafio de Poro
(m?/g) (cm?/g) (A®)
1 584.3432 0.307615 21.0571
2 611.8521 0.333918 21.8300
3 628.2464 0.323209 20.5785
BLANCO 747.1010 0.392100 21.0369

TABLA 5. EVALUACION CATALITICA A UN BLANCO (Sclo SiO;)

Tiempo (hr) Corrida % Conv H2S % Seilect % Azufre rec
0.5 1 12.5 90.80 13.33
1 2 37.5 90.90 35.55
2 3 34.6 91.80 33.33
4 4 29.0 94.11 28.90
6 5 30.7 968.30 31.11%
8 6 29.0 96.07 24 .44
10 7 29.0 o4.11 28.90
12 8 34.1 93.33 33.33
14 [] 31.2 89.09 24 .44
16 10 30.1 92.45 20.44
18 - 11 31.8 94.64 31.68
20 12 31.8 87.50 24.44
Tabla 6. CATALIZADOR No 1. CONCENTRACION 1 & Fe,0:
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Tiempo (hr) . Corrida % Conv H2S “% Select % Azufre rec
0.5 1 25.90 93.02 25.88
1 2 35.54 93.22 34.70
2 3 53.61 95.50 52.35
.4 4 69.88 95.69 67.65
6 5 58.43 95.88 57.05
a8 6 65.66 96.33 64.12
10 7 57.83 95.83 56.47
12 8 47.59 93.67 45.88
14 9 68.07 95.57 65.88
16 10 56.02 95.70 $54.70
18 M 62.05 97.90 61.18
20 12 59.04 94.90 57.06
RESULTADOS EXPERIMENTALES USANDO SiO; COMO SOPORTE
TABLA 7. CATALIZADOR No 2. CONCENTRACION 3 & Fe:0s
Tiempo (hr) Corrida % Conv H2S % Select % Azufre rec
0.5 1 44 44 95.00 43.47
1 2 52.22 94.68 50.54
2 3 80.00 95.83 777
4 4 8222 9527 78.80
[} 5 88.33 94.97 84.24
8 6 88.88 97.50 86.95
10 7 87.77 S4.93 83.70
12 -] 88.33 93.71 83.15
14 9 87.77 96.83 85.32
16 10 87.77 96.20 84.78
18 11 87.77 96.83 85.32
20 12 88.33 96.85 85.87




RESULTADOS EXPERIMENTALES USANDO SIO; COMO SOPORTE

TABILA ©. CATALIZADOR No 3.

CONCENTRACION 5 % Fezo)

Tiempo (hr) Corrida % Conv H2S % Select % Azufre rec

0.5 1 67.98 96.69 66.48
1 2 80.34 97.90 79.12
2 3 8427 99.33 84.068
4 4 82.02 95.89 79.12
6 5 83.15 96.62 80.77
8 8 80.89 98.61 80.22
10 7 73.03 98.92 71.43
12 -8 85.95 98.69 85.16
‘14 8 85.95 98.04 84.61
1A6 10 85.95 98.04 84.61
18 11 74.92 97.74 73.63
20 - 12 81.46 97.93 80.22

g
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GRAFICA 7. COMPARACIONENEL % DE AZUFR
E RECUPERADO PARALOS TRES CATALIZA
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3.2. DISCUSION DE RESULTADOS

FUNCIONAMIENTO DEL BLANCO

Puede apreciarse en la grafica 1 que el soporte por si solo no tiene

influencia en la recuperacién de azufre. Se observa que el porcentaje de

conversion tiene un maximo de 37.5 % en un tiempo de 1.0 h, y después de ese

tiempo cae y se vuelve inestable. Para el caso del porcentaje de azufre

recuperado el punto maximo se alcanza consecuentemente en el tiempo antes

sefialado y una vez pasando ese punto disminuye, ain cuando la selectividad es
alta.
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FUNCIONAMIENTO DEL CATALIZADOR 1

De acuerdo con la grafica 2 este catalizador presenta una alta selectividad
(97.90 %) en un tiempo de 18.0 h. Sin embargo, los puntos maximos de
conversion y azufre recuperado aunque se alcanzan en un tiempo de 4.0 h son

bajos (69.88 y 87.65 respectivamente).

FUNCIONAMIENTO DEL CATALIZADOR 2
Como se aprecia en la grafica 3, la mayor conversion, selectividad y
recuperacion de azufre ocurre a las 8.0 h de iniciada !a reaccién manteniendo su

estabilidad durante 20.0 h.

FUNCIONAMIENTO DEL CATALIZADOR 3
Puede verse en la grafica 4 que este catalizador aicanza mayor
selectividad (99.33 % ) que los anteriores con 1 y 3 % de Fe O3 en un tiempo de

2.0 h, con un porcentaje de conversién y azufre recuperado del orden de 85 %.



.. CONCLUSIONES

De acuerdo a los analisis elementales realizados a todos los catalizadores
preparados se tiene al FeOs con una eficiencia de impregnacién que va del 70 al
90 % como se puede ver en la tabla 4.

Los resultados de analisis texturales nos indican que tenemos catalizadores
con una area superficial de alrededor de 600 m?, volumen de poro de 0.32 cm?/g y
didmetro de poro de 21 A (Ver Tabla 3).

Los materiales que exhibieron resultados mas relevantes son aquellos que
tienen un porcentaje w de Fe:O; de 1.0, 3.0y 5.0 %.

El efecto catalitico del soporte (SiO:) fué descartado dado que sus valores
de conversion, selectividad y azufre recuperado son bajos comparades con los
valores obtenidos para los soportes impregnados con ia fase activa (Ver Tablas 5
a8).

El catalizador No. 1 (1.0 % de Fe;0;) presentd una selectividad similar a la
del blanco, sin embargo no se aprecia reaimente el efecto de la fase activa debido
ala bajala concentracion de ésta.

Los catalizadores No. 2 y No. 3 dieron resultados similares de conversion,
selectividad y azufre recuperado.

€l catalizador No. 2 (3.0 % de Fe;0O3;) combina los valores mas altos para

conversién, selectividad y azufre recuperado asi como estabilidad de los mismo,
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sin embargo todavia no presenta el porcentaje de recuperacion deseado por lo

que se requiere trabajo adicional para lograr una mayor recuperacion.

Como propuestas adicionales para nuevas Iinvestigaciones se sugiere
abordar el tema por el desarrolio tecnolégico que representa, asi como por el lado
de la docencia ya que es de gran interés para las nuevas generaciones el estudio

de problemas reales que afectan de manera directa al pais y al entorno ecolégico.
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