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CAPITULO1

INTRODUCCION

Este capitulo tiene como finalidad dar un panorama general acerca de las técnicas de
caraterizacion termoanaliticas, como lo son la TPS, TPR y TPR-S, asi como de pruebas de
actividad catalitica Ademas de la importancia que tienen los procesos de hidrotratamiento
hoy en dia.



I.i GENERALIDADES

De acuerdo a las exigencias por disminuir el deterioro del medio ambiente. {a industria del
petrleo se enfrenta al reto de disminuir el contenido de azufre, nitrdgeno, aromaticos y
metales pesados del petrdleo y sus derivados. Los procesos enfocados a eliminar estos
componentes indeseados, son denominados procesos de hidrotratamiento {HDT). los cuales

reciben distintos nombres segiin sea 1a reaccidn empleada para eliminar al componente no

deseado.
PROCESO ABREYIATURA COMPONENTE A

ELIMINAR

Hidrodesulfuracion HDS Azufre

Hidrodesnitrogenacion HDN Nitrdgeno

Hidrodemetalizacion HDM Metales (V, Ni. etc.)

Hidrodesoxigenacién HDO Oxigeno

Hidrogenacion HYD Aromaticos, olefinas

Tabla 1.1 Procesos de hidrotratamiento.

El proceso de HDS es aquél en que se remueve el azufie del petrdleo y sus derivados, por la
conversion de éste a HsS (el cual es enviado a la plama productora de azufre) e

hidrocarburos.

Las reacciones de HDS son aqueilas que siguen la siguiente forma:

Compuestos organico sulfurados + H, —2™*% 5} S + compuestos organicos desulfurados

Con la eliminacion de azufre se logra:
e Reduccién de las emanaciones de SO a la atmdsfera. por la ignicion de combustibles
fosiles. atenuando asi a las Huvias acidas.

* Productos de olor aceptable.



¢ En ¢l pas. se evita la formacion de productos sulfurados duranie las operaciones de

cragneo, e imparte estabitidad » adecuadas caracteristicas para su uso come combustible,

Ei catalizador oma un papel fundamental en el proceso de HDS. ya que afecta el
comportamiento de la rapidez de la reaccion. ademas de que favorece la sefectividad hacia
un producto especifico. Es por esto. que se hace necesario el esudic de nuevos

catalizadores para poder hacer mas eficiente los proceso de HDT.

Algunos de los méwdos que se utilizan para la caracterizacion de los catalizadores son los
métodos de temperatura programada. Estas técnicas son economicas y sencitlas. ya que con
el mismo equipo se puede hacer una sulfuracion (TPS), reduccién de oxidos (TPR) o

reduccion de sulfuros a iemperatura programada {TPR-S).

El peurdleo contiene azufre elemental asi como distintos compuestos organosulfurados.
entre los cuales se encuentran los tioles, disulfuros. sulfuros, tiofenos, benzoltiofenos,
dibenzotiofenos. etc. Pero no todos presentan la misma reactividad. El tiofeno, por ejemplo,
€5 un compuesio poco reactivo. por lo que muy a menudo es empleada su HDS como

teaccion prueba de actividad catalitica de los catal izadores.

1.2 CATALIZADORES USADOS EN HDT

Los catalizadores de hidrotratamiento fueron desarrolados en Alemania a principios de
siglo para licuar Ja hulla. Actualmente. e} aumento en las necesidades de ahorro de energia,
asf como las limitaciones impuestas a los combustibles por ser menos agresivos al medio
ambiente, han dado un gran auge a los procesos de hidrotratamiento y a la mejora de los

catalizadores que participan en elios.

Los catalizadores mas empleados en los proceso de HDT. son preparados con un metal base

de la familia V1 B (Mo o W). acompafiados por un promotor de la familia Vill (Ni o Co).

18]




De 1al manera. las parcjas meral promotor - metal base utitizadas son: CoMo. NiMo y NiW

siendo el soporte tradicional la y-alimina (v-Al:O;).

Los precursores de Jos catalizadores (que es ja forma en que se manejan comercialmente)
son los oxidos. Estos se sulfuran * in situ™ dentro del reactor, obteniéndose asi los
catalizadores en su fase activa (forma sulfurada). Por ejemplo. para MoOs, la reaccién de

sulfuracion es la siguiente:

MoQ, + 2H,8+ H, —» MoS, + 3H.0

Recientemente la titania {TiO;) ha atraido Ia atencion como soporte. debido a que fos
catalizadores soportados en TiO: presentan una actividad superior a jos soportados en.
alamina. Sin embargo la titania tiene dos desventajas. una es que su érea especifica es
pequefia, usualmente de 10 a 50 m’/g y preparada por métodos especiales solo puede crecer
algunas decenas de m?/g; la otra desventaja es su poca resistencia mecanica la cual es cinco

veces menor comparada con la de y-ALO;.

Claramente, la y-AbO; y la TiO;, tienen ventajas y desventajas como soportes. Muchos
estudios”"™ han enfocado sus esfuerzos en combinar las propicdades de ambos soportes, por

ejemplo haciendo un recubrimiento de TiO: a la y-ALO-.

1.3 CARACTERIZACION PE CATALIZADORES POR MEDIO DE TECNICAS
TERMOANALITICAS

La idea basica de las técnicas termoanaliticas es el monitorear la supetficie de reaccion del
catalizador o del seno del fluido en un medio heterogéneo gas-solido o solido-gas, por
medio de un anilisis continuo de la fase gaseosa a través de un detector
(termoconductividad, espectrofotémetre, eic.), denuro de un perfil de temperaturas lineal,

comtrolado y constante.



Generalmente estas técnicas son aplicadas en caialisis heterogénea, en donde es
imprescindible controla factores como son la cantidad de muestra. tratamientos de linpieza.
grado de oxidacién. flujo del gas efluente. rapidez de calentamiento. problemas de

transferencia de calor v de masa a través del catalizador o en la interfase.

Dentro de estas técnicas se encuentran: la reduccién a temperawra programada (TPR).
sulfuracién a temperatura programada (TPS} v de reduccién de sulfuros a temperatura

programada (TPR-S). entre otras.

La técnica TPR necesita que la muestra de catalizador se encuentre limpia y completamente
oxidada. Para su consiguiente reduccidn se le hace pasar una corriente de una mezcla
reductora (H-/Ar) sobre su superficie. Paralelamente se incrememta la temperatura del

medio a una velocidad constantes. controfada y gradual.

La TPS ha sido utilizada para estudiar fa sulfuracién de los catalizadores, ya que
proporciona informacién de la sulfuracion de especies diferentes. y con esto es mas

representative que los procedimientos de sulfuracion isotérmica.

Amoldy® hizo estudios de TPS a catalizadores de Mo/AlOs ¥ pudo notar en los perfiles las
siguientes regiones: primero una pequefia evolucion de produccion de H,$ (desorcidn de
H-S). seguida de una regién de consumo de HS (320 - 450 K). Luego aparece una zona de
produccion de H.S (400 - 500 K) y por Gltimo una regién de consumo de H,S (arriba de 500
K). En estos esmdios se menciona que la forma del perfil se ve afectada por el
pretratamiento o limpieza que se le realiza previamente a la muestra. el tamano de la

muestra wtilizado v en menor grado, por el programa de calentamiento seguido.

En la técnica TPR-S. se somete a la fase activa del catalizador {sulfuro del metal soportado)
a una elevacion de femperatura programada, mientras una cantidad de gas reductor {Ho/Ar)
esta pasando a lo largo de éste, La rapidez de reduccion es continuamente monitoreada por

e . . 9
andlisis de la corriente gaseosa a la salida del reactor'”.



1.4 OBJETIVOS GENERALES

Comparar ¢l grado de sulfuracion-activacion de catalizadores de Mo y NiMo soportados en
alamina o en titania. por las técnicas de sulfuracion a temperatura programada (TPS) x de

reduccion de catalizadores sulfurados a temperatura programada (TPR-S).

Estudiar 1a distribucién de especies presentes en los catalizadores duranie el proceso de
activacion. después de ser sometidos a TPS y después de las pruebas de actividad catalitica

en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno.



CAPITULO 11

TRABAJO
EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la forma en que se realizd las distintas series de catalizadores,
las técnicas experimetales utilizadas para su caracterizacién y las pruebas de actividad
catalitica.



2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

2.1.1 CATALIZADORES DE Mo

El Método utilizado para la preparacion de los catalizadores de Mo fue el de impregnacion
en seco'™", Este consiste en afiadir un volumen de solucién impregnante igual al volumen
de poros del soporte empleado multiplicado por la cantidad de catalizador requerida. Los
soportes utilizados fueron y-ALOs Gilder (area especifica: 188 m’/g y un volumen de poro:
0.7 em*/g) y TiO: DT51 R. Préne Poulenc (drea especifica: 90 m'/g y un volumen de poro:
0.5 cm’/g). Esquemiticamente el método para la preparacién de ia serie Mo{x)/y-ALOs ¥
Mo(x)/TiO, con diferentes cargas (x=1.4, 2.8 y 4.2 atomos de Mo/nm?) se muestra en la

siguiente figura (ver célculos en el apéndice A):

Técnica de preparacion de catalizadores de Mo/Soporte

IMPREGNACION DEL SOPORTE. Se realiza con una solucitn de heptamolibdato de
amonio ((NH)sMo:024 H;0) cuyo volumen es igual al volumen de poro del soporte por
la cantidad de catalizador requerida.

IMADURACION. Reposo durante 2 horas.

l

‘ SECADO. Secado por un lapso de 24 horas, a una temperatura de 100°C.

CALCINACION. Se calcina por espacio de 2 horas a una temperatura de
500 °C.

Figura 2.1.1. Pasos del método de impregnacién en seco.



2.1.2 CATALIZADORES DE NiMo

Los catalizadores Ni{(R)Mo. se prepararon a partir del catalizador Mo(2.8)-ALO; 6
Mo(2.8)TiO:. por medio del método de impregnacion sucesira. el cual sigue los mismos
pasos de la figura 2.1.1.1. Con soluciones de Ni(NO;): 6H:0. cuya concentracion se calculd

tomando la relacion R=(Ni/(Ni+Mo))= 0.15 y 0.30 {ver calculos en ¢l apéndice A).

2.1.3 EXTRACCION CON AGUA

La e:;!raccién. o lavado fue aplicada solo a los catalizadares Mo(4.2)-AlLO; y

Ni(0.3)Mo(2.8)/v-A0s. Se siguid el siguiente procedimiento:

» Agitacion por 24 horas de los catalizadores inmersos en agua.
o Filtrado de ta solucién anterior y obtencion de los precipitados correspondientes.

o Secado de los precipitados por un lapso de 24 horas a una temperatura de 100°C.

Todos los catalizadores fueron molidos y tamizados en malla 100-150.
En la tabla 2, se presentan los soportes utilizados. asi como los distintos catalizadores

preparados. ordenados en distintas series:



Serie Muesira Carga de Mo |Ni/(NitMo)
(Atomos/um’)

Soportes

(S) ",-’-Al:()'. - -
Ti0: - -

Catalizadores soportados en »-ALO;

(Mo/Al} Mo(1.4)y-AbGs 1.4 -
Mo(2.8)y-ALOs 2.8 -
Mo(4.2y-ALO; 4.2 -

(NiMo/Al} Ni{0.15)Mofy-AL0s 238 0.15
Ni{0.30)Mo/y-Al0; 2.8 0.30

Catsalizadores soportados en Ti0,

{(Mo/Ti) Mo(1.4)}Ti0, 1.4 -
Mo(2.8)/TiO, 28 -
Mo(4.2)/Ti0, 4.2 -

{NiMo/Ti) Ni(0.15)Mo/Ti0, 28 0.15
Ni{0.30)Mo/TiO» 2.8 0.30

Catalizadores lavados con agua por 24 horas

(L-24) Mo(4.2)fy-Al:0s 4.2 -
Ni{0.30)Mofy-AlO, 28 0.30

Tabla 2.1, Serics de catalizadores y soportes.




2.2 ACTIVIDAD CATALITICA

La reaccion prueba que se uiiliza para la medicion de la actividad de los catalizadores
preparados. es hidrodesulfuracion (HDS) de tiofeno. La reaccion que se lleva a cabo es la

que se presema en la siguiente figura siguiente:

CAT.
l l+4}[;—-+}{28 +HC=CH—-CH=HC

s
C;‘[a Clna

cn, pHC=CH
HC= CH L= CH-CH;CH,

CH, M opi- CH,CH;CH,

Figura 2.2.1 Esquema de reaccion de Is HDS de tiofeno,

2.2.1 EQUIPO UTILIZADO

E} equipo en donde se reatizaron las pruebas de actividad catalitica estd representado en la
figura 2.2.2 y se puede dividir en tres partes principales: sistema de alimentacion, reactor y
sistema de andlisis de productos.

El sistema de alimentacion consta de valvulas de paso, dos saturadores de tiofeno'™
sumergidos en un bafio de hielo (a 3° C) y un controlador de flujo masico marca LINDE, el

cuat proporciona un flujo de H; constante.



E! reactor es un tubo de vidrio en forma de “U” con un plato poroso en donde se deposita el
catalizador. En ] se encuentra un termopozo. donde se coloca el termopar que va al

controlador de temperatura del horno.

El andlisis de los productos se realizdé en un cromatégrafo (HP 58%0) con una columna
capilar ultra 1 de 25 m.

Figura 2.2.2, Equipo utilizado para ia reaccién de HDS de tiofeso.



2.2.2 ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES

Los caulizadores antes de ser sometidos a la reaccion prueba de tiofeno. deben ser
sulfurados para dar jugar a la especie activa que es el sulfuro metalico. Esto se logra
mediante el cambio de estado de oxidacion de Mo" a Mo, de acuerdo a la reaccion
siguiente:
MoO, +2H.S+H, — MoS, +3H,0
Para los catalizadores promovidos. el niquel presente como NiO es sulfurado de acuerdo
con la siguiente reaccion:
NiQ + H.S—» NiS+ H,0

La activacién también se da en el desarrollo de la técnica de sulfuracion a temperatura

programada (TPS).

223 PRUEBAS DE ACTIVIDAD

En las pruebas de actividad se analiza el comportamiento catalitico del catalizador para las
distintas temperaturas (240, 260, 280, 300, 320).

En el trabajo de Gonzalez Cruz® se presentan algunos perfiles de conversion vs flujo
molar, de conversion vs flujo volumétrico, asi como de conversién vs tamaiio de particula
de caralizador. Estos perfiles indican que a las condiciones en que se trabajo (descritas en la
figura 2.2.3), las resistencias & la transferencia de masa interna (dentro del catalizador) y
externa (interfase) son despreciables. De tal manera que 1a expresion cinetica de la reaccion
puede expresarse de la forma:
R, =kC, €y
Si el H, se encuentra en exceso, durante la reaccion la concentracion de éste componente no
varia significativamente, de tal forma que se puede considerar constante. Entonces, la
ecuacion anterior toma la forma de una expresion de rapidez de pseudo primer orden:
R =kC.r



donde k; es la constante de pseudo primer orden y es igual al producto de la constante

cinética por la concentracion de H-.

El analisis de los datos se hizo tomando el modelo de un reactor integral. Esto es descrito

en el apéndice D.

En la siguiente figura se muestra la tecnica empleada en las pruebas de actividad:

TECNICA EMPLEADA EN LAS PRUEBAS DE ACTIVIDAD

ACTIVACION. Consiste en sulfurar el catalizador a 400° C por cuatro horas. Ia
mezcla que se utilizo fue de 15% de HoS en H. el flujo volumétrico que se ulizd
fue 20 ml/min. :

DESACTIVACION. Se inicia la reaccion con una mezcla reactival
(tiofeno -H;) por espacio de 12 horas, para alcanzar la estabilidad
catalitica. Fl flujo volumétrico que se ulizé fue 20 mL/min.

PRUEBAS DE ACTIVIDAD. Se analiza el comportamiento catalitico del
catalizador para las distintas temperaturas (249. 260, 280, 300, 320) a wavés del
analisis cromatografico.

Figara 2.2.3. Técuica Pruchas de actividad,



2.3 PRUEBAS DE TEMPERATURA PROGRAMADA

Estas pruebas. también flamadas 1écnicas termoanaliticas, se basan en el monitoreo de la
superficie de reaccion de un solido en un medio heterogéneo {gas-s0lido) por medio de un
anlisis continuo de la fase gaseosa a través de algiin detector. Estas técnicas son rauy
econdmicas. ya que con el mismo equipo se pueden hacer varias de ellas s6lo con un simple
cambio de direccién de las distintas valvulas que integran el equipo. Las técnicas que se
realizaren en este trabajo fueron la ‘tecnica de reduccién a temperatura programada (TPR).
sulfuracion a temperatura programada (TPS) y la técnica de reduccion de suifuros 2
temperatura programada (TPR-5).

El esquema simplificado del aparato en donde se realizaron las prucbas de temperatura

programada. es mostrado en la figura 2.3.1.

Este aparato esta fomado por los siguientes componentes:

* Reactor de cuarzo (6 mm de didmetro interno).

+ Homo wubular Sybron/thermolyne F25815,

» Control de temperatura West 3750, que regula el horno tubular.
e Espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer 552

» Detector de conductividad térmica (TCD) Gow-Mac 20-270.

e Graficador Linseis L6512 Reeibe la sefial def TCD y UV-VIS.
s Conmolader de flujo masico MKS de dos canales.

13
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Figura 2.3.1, Disgrama simplificado del eqaipo de temperatura programada.



2.3.1 SULFURACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPS)

La TPS es una técnica que da informacion de las distintas especies que se sulfuran en el
proceso de activacion (sulfuracion) de los catalizadores. Los experimentos de esta técnica
se realizaron bajo dos mezclas de sulfuracion (MS). una de 5% en volumen de H,S/H; y
otra de £5%. También se varid la temperatura de sulfuracién (TPS). Las TPS que se
utilizaron fueron de 250. 350 y 400°C. Para un MS de 5% el flujo volumétrico que se
utitizo fue de 19.6 cm/min, para una MS de 15% fue de 13.5 cm’/min. La TPS sigue los
pasos mostrados en la figura TPS,

MUESTRA: 0.252 de catalizador

PRETRATAMIENTO: Media hora con flujo continuo de Ar
a temperatura ambiente,

[SULFURACION A TEMPERATURA AMBIENTE. Para
alcanzar la estabilidad de 1a sefial.

CALENTAMIENTO hasta TS, con una
velocidad de 10°C/min,

SULFURACION A TS, por un lapso de media hora

OBTENCION DE TERMOGRAMA.
Espectrofotémetro uv (2=200 nm).

Figura 2.3.2. Descripccion de 1a téenica TPS,



2.3.2 REDUCCION DE SULFUROS A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-S)

Esta técnica fue aplicada a los catalizadores sulfurados a distintas condiciones en TPS,
También a los catalizadores después de las pruebas de actividad catalitica. La metodologia

se presenia en la figura siguiente:

MUESTRA. Proviene de TPS o de la prueba de actividad
catalitica (0.25g).

REDUCCION A TEMPERATURA AMBIENTE.
Alcanzar la estabilidad de fa sefial.

mezcla de reduccidn: Hy/Ar con un contenido de H; del
70 %.

CALENTAMIENTO. Hasta 1600°C con una velocidad
de 10°C/min.

OBTENCION DE TERMOGRAMA Espectrofotometro UV
(sedial UV) y detector de termoconductividad (sedial TCD).

Figura 2.3.3. Descripcifn de Ia técnica TPR-S.



2.3.3 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica sencilla que se utiliza para
obtener informacién estructural acerca del tipo de especies presentes en los precursores de

los catalizadores (6xidos metdlicos) de HDS.

La natoraleza v distribucion de estas especies presentes en los catalizadores influyen
desicivamente sobre la actividad catalitica que estos presentan, como o muestra Lopez
Cordero'"™ donde se explica que la actividad para HDS estd asociada a especies de
reducibilidad intermedia, que presumiblemente son especies poliméricas en multicapas y
monocapa con distinto grado de segregacion.

De acuerdo a dichos trabajos. se hace la disiribucion de tres especies reducidas del metal: El
Mo en muhicapas denominado Mo octaédrico, el cual se presenta a temperaturas bajas (T
amb. - 450 °C). el Mo octaédrico del tipo polimético que se presenta a temperaturas medias
{entre 450 a 650 °C) y por ultimo el Mo tetraédrico relativamente disperso y unido
fuertemente al soporte que se presenta a altas temperaturas entre (650-1600 °C).

Esta técnica solo fue aplicada a los catalizadores soportados en TiO: (de gran 4rea
especifica) debido a que en la literatura se encuentran publicados perfiles de TPR para los
casalizadores de Mo y NiMo soportados en ALbOs.

Los calculos para determinar los consumos de H; asi como el Grado de reduccién total

{GRT) se presentan en ¢l apéndice C.

La técnica de TPR sigue los pasos mostrados en la figura 2.3.4.
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MUESTRA. 0.25 gramos

PRETRATAMIENTO. Para la limpieza y oxidacion in situ™ en ef reactor de cuarzo, se
hace fluir a través de este . aire a 25 mL/min durante 2 horas a 300°C. El pretratamiento
se lleva a cabo con la finalidad de que todas las especies del catalizador se encuentren en

sus formas oxidadas, ademds de realizar una limpieza total en el mismo.

CAMBIO de flujo de aire por Ar y enfriamiento del reactor hasta temperannj
ambiente.

INICIO DPE LA TPR. Se hace fluir la mezcla de analisis (Ho/Ar a través del reactor y
del detector TCD con un flujo de 25 mL/min, hasta que la sefial sea estable.

[CALENTAMIENTO hasta 1000 °C con una rapidez de calentamiento de 10 °Clrmin,

Figura 2.3.4 Descripciéa de Ia técaica TPR



CAPITULO I1I

RESULTADOS Y SU
DISCUSION

En este capitulo se presenta los resultados experimentales de las pruebas de sulfuracién a
temperatura programadsa, reduccion de sulfuros a temperatura programada, reduccién de
Oxidos a temperatura programada y los resultados de actividad catalitica.



3.1 SULFURACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPS)

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para las distintas series de
catalizadores con diferentes mezclas de sulfuracion (5 % y 15 % de H,S/H>) y a diferentes
temperaturas de sulfuracion (400. 350 y 250°C). En todos los experimentos se inicié Ja
sulfuracion a temperatura ambiente con la finalidad de que se alcanzara la estabilidad de la
sefial del detector (espectrofotdmetro UV) y poder tener de esta manera una referencia a la
cual cominmente se le llama linea base, Se presenta esta linea en todos los termogramas y
los divide en dos partes. La parte de superior a la linea base es la zona de produccion de
dcido sulfhidrico (H;S), ¥ la seccion por debajo de esta linea base. es la zona de consumo de
H,S.

Amoldy®” menciona que para MoO;, las reacciones que ocusren durante un experimento
de sulfuracion a temperatura programada son las que se presentan en el cuadro 3.1.1. Para
los catalizadores Mo/ALO,, propone un esquema de reaccién que se presenta en el cuadro
3.1.2.

REACCIONES QUE OCURREN DURANTE TPS:

MoO, + 2H,$ + H, - MoS, + 3H,0 (a)
ESQUEMA DE REACCION:

MoO, +H,$ —» (Mc0,S)+H,0 (b}
(Mo0,8) = Mo0,+5 (c)

MoO, + 2H,S —» MoS, + 2H,0 (d)
MoO, + 2H, - Mo+ 2H,0 ()

Mo + 2H,S — MoS, + 2H, (f}

Coadro 3.1.1. Reacciones gae ocorren en TPS.
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Cuadro 3.1.2. Esquema de reaccién pars bos catalizadores Mo/ALO, sometidos a TPS.

3.1.1 TPS REALIZADOS CON UNA MEZCLA DE SULFURACION (MS) DEL 5%
Y UNA TEMPERATURA DE SULFURACION (TS) DE 400 °C

En ia figura 3.1.1 se muestran los termogramas de TPS pars la serie Mo(X)/ALO;, y se
puede notar lo siguiente:

A baja temperamra se distingue una pequefia produccién de HjS, esta se debe a una
desorcton de H.S fisisorbido. la cual ocurre cuando comienza el programa de
calentamienio.

Después de esta primera zona de produccion, viene la primera region de consumo de H:S,
donde ocurre la trayectoria I-II-1[ (presentada en el cuadro 3.1.2.). Es decir la sulfuracion
del Mo"" por intercambio O-S.

Posteriormente aparece una segunda zona de produccion de HoS (entre 250 y 300 °C), la
cual se debe la reduccion de Mo" a Mo™ (paso II-VI del cuadro 3.1.2), en la cual el azufre
que es desprendido reacciona con el hidrogeno de la mezcla de gases utilizada (H,S/ Ha),
para dar H:S.



Por qltimo se distingue una segunda zona de consumo de H:S. Esta s atane a la trayectoria
VLVIL. Es decir la sulfuracion del Mo". Esta segunda zona de consumo de HiS va

creciendo conforme se incrementa la carga de Mo,

.d..z,,,u,o,‘\/ o

Mof2.B¥ ALD, ﬂ

Mol14NALOD, \/
N ;7

\_// MIN)
10 20 30

| 1 I | L1 1 1

100 200 300 400 1CC)

PRODUCCION Y CONSUMO DE H,$

Figura 3.1.1 Serie Mo/Al 2 waz TS de 400° C y ana MS de 5%.

En la figura 3.1.2. se presentan los TPS de la serie de NiMo/Al En dichos termogramas se
puede notar las mismas zonas que para 1a serie Mo/Al: a baja temperatura se presenta la
desorcion del H,S, luego aparece la primer zona de consumo de H,S, en donde ademds de la
formacién de los intermediarios (oxisulfuros de Mo), comienza la sulfuracion del NiO y
NIALO,. La sulfuracién del NiO se realiza de acuerdo a la siguiente reaccién®'”:
NiO +H,S—> NiS+H,0 (g)

Después se presenta la segunda zona de produccion de HSS, la cual, como se dijo
anteriormente se da por la reaccion del aznfre elemental con el H; de la mezcla reactiva
(HS/ Hy) y ademés de la reduccion de Ni;S; a NiS'”, Por iiitimo aparece la scgunda de

consumo de H,S.
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Figura 3.1.2 Serie NiMo/Al 2 unz TS de 400° C y upa MS de 5%.

Para la serie Mo(X)/TiO; se presentan los termogramas de TPS en la figura 3.1.3. En estos
termogramas s¢ puede observar que aparece a baja temperatura una pequeiia produccién de
HS, la cual, al igual que para las series soportadas sobre alilmina, es consecuencia de la
desorcién de H,S fisisorbido. Despuss, se puede destacar una amplia regién de consumo de
H,S. Esto podria explicarse debido a cambios de oxidacion que suftiria la titania (Ti" a
Ti™) en una atmésfera reductora (mezcla de sulfuracién: 5% H,S/95% H;), como se muestra
en las reacciones presentadas en el cuadro 3.1.3.

H, +2Ti" - 2Ti"
2TI™ + Mo¥ — Mo™ +2Ti"

Caadro 3.1.3. Esqgrema de cambios de estado de oxidacién de la titania v el molibdeno.

Cuando 1a titania se encuentra en estado de oxidacion Ti". cataliza la reduccion de MoV a
Mo" . De 1al manera que la formacién del MoS; es muy répida y es por esto que en el
cuadro 3.1.2, los catalizadores soportados en titania, aparentemente, a estas condiciones,

pasarian de 1 a Vil.



T | T 1 T I 1 T ¥ T 1
Mole ZNTiO,
wﬂ A e —
ot ]
= \ -
=
= \/
=
-
w
z Mo{Z.8UTIO,
o "
>
z L]
-~
O
=] Mo(LawTio, |
(=] e
2
10 20 30
L 1 i I N | 1 L [
100 200 300 400 TCO)

Figara 3.1.3. Serie Mo/Ti a waa TS de 400° C y nna MS de 5%.

En los termogramas para la serie NiMo/TiO, (figura 3.1.4) se distingue las mismas regiones
que para [a serie Mo/TiO. En la zona de consumo de H.S, se observa un pequefio hombro
alrededor de 210°C, y es mas claro a medida que aumenta la carga de Ni. De esto se
concluye que es debido a fa sulfuracién de Ni.

Bajo estas condiciones experimentales (MS 5% y TS 400°C) se realizaron los TPS de los
soportes, los cuales son presentados en la figura 3.1.5. Para 1a alimina se puede ver que no
existen cambios significativos. Para la titania se pueden notar algunas regiones de consumo
y produccion de H,S, que quizds estén relacionadas a los cambios de estado de oxidacidn de

Ti. mencionados anteriormente.
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Figara 3.1.5. Serie Soportes 2 ana TS de 400° C y una MS de 5%.

En la figura 3.1.6 se muestran los termogramas de TPS de los catalizadores que fueron
lavados por espacio de 24 horas con agua. Al comparatlos con los catalizadores que no
fueron lavados. se puede apreciar que en la primera region de consumo de H,S existe un
desaparicion de especies que se sulfuran a baja temperarura. es decir el lavado quita el Mo

segregado v de esta manera solo se sulfuran las especies dispersas en la superficie.
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Figursa 3.1.6. Serie D24 2 una TS de 400° C ¥ una MS de 5%.

En la tabla 3.1.1 se muesiran los calculos para las dos regiones de consumo de HoS, asi
como el grado de sulfuracion alcanzado. La forma en que se reafizaron los célculos es
explicada en el apéndice B. En esta tabla se distingue que el grado de sulfuracion en las
series Mo/Al y Mo/Ti. disminuye con la el incremento de la cantidad de Mo presente en ¢l
catalizadot. Esto quizds se deba a que con el incremento de la carga de Mo, existe una
mayor cantidad de Mo segregado que impide Ia sulfuracidn de las capas interiores. Para las
series que contienen Ni. el calculo de grado de sulfuracion se realizo tomando sélo en
cuenta el consumo de H,S tedrico del catalizador Mo{2.8), debido a que una cantidad de Ni ]
se pierde en {a red de ia alimina en forma de NiAl,O,, el cual no es sulfurable’?, Los

calculos de produccion de HsS. se presentan en el anexo L.




Consumo mmo! H.S [Experimental [Tedrico
Catalizador Zona1 Zona 2 ZnH,;S ZnH:S | GSTMo
(%)
Series Mo y NiMo soportados en ALO,

Mo({1.4)/A};0;4 0.1203 | 00807 0.2010 0.2185 | 91.9909

Mo(2.8)ALC, 01736 | 0.1201 0.2038 0.4370 | 67.2306

Mo(4.2)/AL,Os 0.1431 0.1531 0.2863 0.6555 | 45.1956
NI{0.15)Mo/ALO, | 0.1922 0.1131 0.3054 04370 | 60.8856
Ni{0.30)Mo/ALO, | 0.2046 0.1616 0.3661 0.4370 | 83.7757

Sories Mo y NiMo soportados en TiQ,

Mo{1.4)/Ti0, 0.1088 ; 0.0682 0.1770 0.1046 | 169.2484

Mo{2.8)/TiO, 0.2134 | 0.0000 0.2134 0.2092 | 102.0277

Mo(4.2)Ti0, 0.2102 | 0.0000 0.2102 0.3138 | 66.9795
Ni{0.15)Mo/TiO, | 0.1888 0.0000 0.1888 0.2092 | 90.2486
Ni{0.30}Mo/TiO, | 0.2106 0.0000 0.2106 0.2092 | 100.0067

Serie DH24

Mo{4.2J/AL.O; 01858 | 0.1222 0.3080 0.6555 | 46.9862

Ni(0.30)Mo/ALO, | 0.1449 | 0.1307 0.2756 0.4370 | 51.9405
Soportes
ALO; 0.0754 0.0576 0.1330 - -
T, 0.0767 0.0606 0.1373 - -

Tabia 3.1.1 Cilcnlos de Consumo de ;S y grado de sulfuracibn total (GST).

3,12 TPS REALIZADOS CON UNA MEZCLA DE SULFURACION (MS) DEL 15%
Y UNA TEMPERATURA MAXIMA DE SULFURACION (TS) DE 400 °C

En las figuras 3.1.7 2 3.1.10 se muesiran los termogramas de TPS para las series de Mo/Al,
NiMo/Al, Mo/Ti y NiMo/Ti. realizados con una MS de 15% de contenido de H,S. Estos
perfiles muestran las mismas zonas de consumo y de produccién de HaS, que los
termogramas realizados con una MS de 5%. solo que no se definen claramente.

Los célculos de produccion y consumo de H,S, se presentan en el anexo L.
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3.1.3 TPS REALIZADOS CON UNA MEZCLA DE SULFURACION (MS) DEL 5%

Y UNA TEMPERATURA MAXIMA DE SULFURACION (TS) DE 350 y DE 250°C

A estas condiciones no se presentan perfiles de TPS, ya que estos presentan el mismo
comportamiento de los experimentos realizados a una TS de 400 °C y una MS de 5%. En la

tabla 3.1.2. se presentan el consumo ¥ la produccion de HaS para las diferentes temperaturas

de sulfuracion,
Consnmo (mm mol H;S) Predeccién (am mol HyS)
T (C) Zong 1 Zona2 Zona 1 Zona 2
250 0.18776 0.08048 0.01933 0.02610
350 0.22653 0.11238 0.01805 0.02815
400 0.17365 0.12014 001754 0.02572

Tabla 3.1.2. Cilculos de Consumo y produccitn de HS de Mo{2.8)/A%0; a diferentes TS.



3.2 PRUEBAS DE ACTIVIDAD,

Las pruebas de actividad catalitica para la reaccion de HDS de tiofeno fueron llevadas a
cabo a temperaturas constantes (320, 300. 280. 260 y 240 °C) hasta alcanzar las condiciones
de estado estacionario. La actividad catalitica fue expresada como una constante cinética de

pseudo primer orden (ver apéndice D).

En ka tabla 3.2.1. se muestra la actividad especifica para las distintas series, Para la serie
Mo/Al se puede destacar que en la carga de 2.8 Atomos de Mo/nm’ se obtiene un méximo

en dicha actividad. Esto mismo sucede en la serie Mo(X)/Ti.

Para la serie Ni(R)Mo(2.8)/Al, se distingue un aumento de actividad relacioilada aun
incremento en el contenido de Ni. Esto se puede atribuir a que ef Ni favorece, por su efecto
promotor, 1a dispersion del Mo en la superficie de! catalizador, Este efecto en la actividad

ocurre de manera similar en Ia serie Ni{R)Mo{2.8)/Ti.

TEMPERATURA ACTIVIDAD ESPECIFICA K, *10°
__(gmol tiofeno/g.. S)
Series soportadas en ALOs

TEC) | Mo{(1.4) Mo(2.8) ‘Mo(4.2) NiMo(0.15) | NiMo(0.30)
320 1.5614 2.7582 24311 6.8768 14.2420
300 1.0433 1.7768 1.5393 46493 10.1610
280 0.6791 1.1451 0.9784 3.0342 6.4233
260 0.4419 0.7371 0.6171 1.8103 4.4050
240 0.2848 0.4526 0.4002 0.9571 2.0538

Series soportadas en Ti0;

TEC) [ Mo(1.4) Mo(2.8) Mo(4.2) NiMo{0.15) | NiMo{0.30)
320 2.0481 3.1494 3.3261 15.3710 16.3140
300 1.2432 1.9422 2.0302 99078 10.5840
280 0.7600 1.1875 1.2463 5.9971 6.2167
260 0.4817 07134 0.7498 3.2848 3.5130
240 0.2336 04749 0.4544 1.6854 20149

Tabla 3.2.1 Actividad especifica a distintas temperaturas (g mo] tiofeno/ge, S).
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En la tabla 3.2.2 se presenta la actividad intrinseca o turnover (TOF) para las distintas
temperaturas a las que se realizaron los experimentos (ver apéndice F). En esta tabla se nota
lo siguiente:

Para lag series Mo/Al y MoTi se aprecia (a cualquier temperatura) que al aumentar la carga
de Mo disminuye el TOF. Probablemente este comportamiento se deba a que ef catalizador
con menor carga de Mo, presenta una mayor distribucion (y tal vez més homogénea) de la
fase activa en su superficie; permitiendo con ello una mayor conversién del tiofeno por
4tomo de Mo; mientras que en los catalizadores con mayor carga (2.8 y 4.2 dtomos de
Mo/am’) una acumulacién de la fase activa (probablemente en pequefios bloques) se
presenta en Ja superficie de estos Gltimos.

Comparativamente el TOF de la serie MoTi es mayor que el TOF que presenta la serie
Mo(x)/Al, esto implica que la actividad por &tomo de Mo es mayor en los catalizadore
soportados en titania, que los soportdados en alimina.

Para las series Ni(R)Mo/Al y Ni(R)Mo/Ti, un aumento en el contenido de Ni implica un
aumento en el TOF, lo cual se atribuye a un incremento en los sitios activos en la superficie
del catalizador como consecuencia de un cambio en la estructura de la superficie de
catalizador provocado por el efecto promotor del Ni. Al igual que para Ia series Mo/Aly
Mo/Ti, los catalizadores de NiMo soportados en titania presentan un TOF mayor.
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TEMPERATURA CALCULO DE LA ACTIVIDAD INTRINSICA TOF *10°
{Molécula de Hiofeno/atomo de Mo §)

Series soportadas en AlL,Q

T{*C) Mo(1.4) Mo(2.8) Mo(4.2) NiMo(0.15) NiMo({0.30)
320 3.5731 3.1559 1.8544 9.0781 19.1290
300 2.3874 2.0328 1.1741 6.1376 13.6480
280 1.5541 1.3102 0.7463 4.0055 8.8274
260 1.0112 0.8434 0.4707 2.3897 5.9165
240 0.6518 0.5178 0.3053 1.2634 2.7653

Series soportadas en Ti0;

T{C) Mo{1.4) Mo{2.8) Mo(4.2) NiMo(0.15) NiMo(0.30) -
320 9.7902 7.5274 5.2997 3.9441 42 2380
300 5.9426 4.6420 3.2349 2.5423 27.4030
280 3.6330 2.8381 1.9859 1.5388 16.0950
260 2.3021 1.7051% 1.1847 8.4289 9.0953
240 1.5945 1.1351 0.7240 " 4.3249 52167

Tabla 3.2.2, Actividad intrinseca a distiatas teraperaturas (Molécula de tiofeno/tomo de Mo S).

En la Tabla 3.2.3 se muestra la fraccién molar de butano para los distintos catalizadores,
Para la serie Mo/Al se distingue un aumento de la fraccion de butano, relacionado a un
aumento de temperatura: ademas se puede notar que dicha fraccion atcanza un méximo para
Ta carga de 2.8 dtomos de Mo/omy’. Para Ja serie Mo/Ti no se destaca una diferencia
significativa entre la fraccion de butano alcanzada con el catalizador Mo(2.8)/Ti0: y el
catahizador Mo{4.2)/TiO..

En la serie NiMo/Al la fraccion de butano presema un minimo en el catalizador
Ni{0.15)Mo/Al:0;. Lo mismo sucede en la serie NiMo/TiQ-.

Las desviaciones que se observan para las distintas series en la temperatura de 240 °C,
pueden ser explicadas por un incremento en la fraccion mol que sufren los demds productos
(ver anexo I1). es decir, la selectividad para 1a formacidn de butano no es tan pronunciada a

bajas temperaturas,

32



CATALIZADOR FRACCION DE BUTANO
T=320°C | T=300°C | T=280°C | T=260°C |T=240°C
[Mo(1.4)/ALO, 05479 | 04816 04146 | 04495 | 0.3945
[Mo{2.8)/ Al,Os 07240 | 0.6467 0.5787 | 05141 | 0.5223
IMo(4.2) ALOs 0.6644 0.6057 0.5346 0.4708 | 0.4345
INi(0.15)Mo/AL,O; | 0.6860 | 0.6369 05764 | 0.5034 | 0.4252
[Ni(0.30)Mo/ALO; | 0.7834 0.7620 0.6969 | 06402 | 0.5417
[Mo{1.4)TiO, 06486 | 0.5850 05305 | 04865 | 0.7261
[Mo{2.8)/ TiO, 06989 | 06307 05652 | 04976 | 0.6792
[Mo{4.2) TiO; 07027 | 06333 05666 | 05109 | 0.4720
[Ni(0.15)Mo/TiO, | 0.7092 | 0.6038 04728 -| 03263 | 0.2638
INi(0.30)Mo/Ti0, | 0.7115 0.6038 0.4642 0.5667 | 0.5627

Tabla 3.2.3. Fracciée de butano akaazada a diferentes temperaturas y coa difereate catalizador.
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33 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA DE LOS
CATALIZADORES SULFURADOS (TPR-5)

La técnica de reduccionde sulfuros a temperatura programada (TPR-S) fue aplicada a los
catalizadores que fuercn suifurados (activados) tanto en la téenica TPS como en las pruebas

de actividad catalitica

3.3.1 TPR-S DE LOS CATALIZADORES PROVENIENTES DE TPS (MEZCLA DE
SULFURACION DE 5% DE H;S Y UNA TEMPERATURA DE SULFURAEION DE
408 °€)

En la técnica de TPR-S. se obtienen dos sefiales, una que es consumo de H; (sefial TED), v
otra que es produccion de H,S (sefia! UV). Como se puede observar en las reacciones™
presentadas en el cuadro 2, el consumo de Hy implica la produccion de Hz5, execepto para
Ia reaccién j. Esto es perceptible en las figuras 3.3.1 y 3.3.2 (serie Mo/Al), ya que ambas

sefizles tienen el mismo patrén.

REACCIONES QUE OCURREN EN TPR-5:
S, +H,> H.S (8)
SH~Mo-SH —%:» Mo-SH +H,8 (h)
MoS,+2H, — Mo+ 2H,S (1)
Mo©O,+2H, » MoO +2H,0 ()

Caadro 3.3.1. Reacciones que ocurren €8 TPR-5.

En las figuras 331 y 3.3.2 se muestran los termogramas para 1a serie Mo/Al, de la sefial

TCD y UV respectivamente. Todos los termogramas $e pueden dividir en tres regiones. La
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region 1, que va de temperatura ambiente a 400 °C, la region I, de 4002 700°C y la region
111 de 700 a 1000 °C.

La region I, se debe a la reduccion de azufre quimisorbido a HaS (reaccion g), produciendo
los sitios activos o también llamados sitios de coordinacién, que son los responsables de la

actividad catalitica™®. En la region 11 suceden las reacciones hy -

En la figura 3.3.1 (sefial TCD), se puede observar la presencia de un pico alrededor de 650
°C, creciente con la carga de Mo. Esto indica la reduccion de MoQ;, y sé corrobora por la
ausencia de produccion de HsS enla sefiat UV (figura 3.3.2).

Por timo, en la tercera region, se puede ver que ambas sefiales van creciendo de la forma

caracteristica de la reduccion de MoS;, por lo que en esta zona se realiza a reaccion y.

5! el
/
£ \/’“‘"\,ﬂf’/
)%
~ L '

b €0 !
lwmmmsooﬁoommm1m

Figara 3,3.1. Sefial TCD para la serie Mo/Al proveniente de TPS (MS 5% y TS 460 °C).
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Figura 3.3.2. Sefial UV para Ia serie Mo/Al provenicnte de TPS (MS 5% y TS 400 °C).

Como los perfiles de ambas seflales son similares, solo se presentaran en este capitulo las

figuras de la sefial TCD. Las termogramas de la sefial UV se presentan en el anexo IIL

Los perfiles de TPR-S para la serie NiMo/Al (figura 3.3.3) muestran las mismas zonas que

para la serie Mo/Al En la primera region se puede ver que la temperatura del méximo del

pico, se dezplaza a hacia menores temperaturas conforme aumenta la carga del Ni. Esto

puede implicar que ef Ni facilita la formacion de los sitios activios.

Para las series Mo/Ti y NiMo/Ti (figura 3.2.4 y 3.2.5) no se aprecia alguna diferencia con

los catalizadores soportados en alimina.
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Figura 3.3.4. Seital TCD para la seric Mo/Ti, proveniente de TPS (MS 5% y TS 400 °C).



smAL‘i T 1 T T ¥ L] T ] + 1
TCD
=
1+
=]
$
= INMo{Z BH[iO
7 2
§ R=0.30 \'\_//‘-\\ /
Mol2 BRTID, / \\ S
. \\'\...______...,, TCCY

L L 1 L i L L L
100 200 300 400 500 o00 700 800 900 1000

Figura 3.3.5 Sefial TCD para |a serie NiMo/Ti, proveniente de TPS (MS 5% y TS 400 °C).

En la figura 3.3.6, se presentan los resultados obtenidos para ambos soportes. A baja
temperatura se puede notar, una gran franja de consumo de H, Para explicar estos
resultados se realizo el TPD de los soportes sulfurados antes de realizar un TPR-S. Los
resuitados s¢ encuentran en el anexo IV. Para ambos soportes se observa (en TPD) una gran
cantidad de HsS el cual es desorbido en esta etapa, sin consumo de H,. En el TPR-S
(después del TPD) de aliimina solo se observan dos pequefios picos entre 450 y 850 °C los
cuales son asociadas a una formacion de azufre clemental, debido a que esta cataliza el
proceso Claus. Para la titania s presenta una arnplia region (200-900 °C) de produccion de
HaS con consumo de Ha, esto puede ser debido a cambios de estados de oxidacion que sufre

[ itania en una atmésfera reductora™”.
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Figara 3.3.6. Sedal TCD para la serie Soportes, provenicnte de TPS (MS 5% y TS 100 *C).

Los termogramas de la sefial TCD para los catalizadores lavados por 24 horas con agua son
presentados en la figura 3.3.7.

Para el catatizador Mo{4.2)/ALO;, estos perfiles presentan una dismirucion en ¢l tamafio del

pico que aparece en la primera regién come producto de la eliminacion de las especies de

Mo segregado.

Para el catalizador Ni(0.3)Mo/ALOs, al comparar fos TPR-S (lavado y no tavado), no se
aprecia una diferencia significativa. Esto quiere decir que ¢l Mo y el Ni estan interactuando.
Una manera posible de interaccion podria ser la fase NiMoS™. Estos efectosd se pueden
observar en la tabla 3.3.1. 7
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Figara 3.3.7. Setal TCD para la serie de catalizadores lavados por 23 horas (TPS: MS 5% y TS 400
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°C).

Tabla 3.3.1. Consumo de H; para la region I ¥ total. de los catalizadores (MS 5% y TS 400

ICATALIZADOR Consumo mmal H,
Regiont |  Total
Serie Mo/Al
Mo(1.4YALO; 0.0880 0.2380
Mo(2.8YALO; 0.0699 0.2174
Mof4.2)/ALO, 00612 | 01725
i Serie NiMo/Al
Ni(0.15)Mo/ALD; 00819 | 02077
Ni(0.30)Mo/AlLQ; 00742 | 0.2504
i Serie Mo/Ti
Mo{1.4)Ti0; 0.0850 0.1860
{Mo(2.8)/Ti0; 0,0866 0.1805
Mo(4.2)Ti0, 0.750% 0.2325
§ Serie NiMo/Ti
Ni(030)Mo/Ti0, | 00804 | 03048
] Serie DH24
Mo(4 2VALO, 00287 | 0.1767
Ni(0.30)Mo/ALO; 0.0780 0.2542
{ Soportes
ALO; 0.1800 0.2028
TiO; 0.1593 0.1806
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3.3.2 TPR-S DE LOS CATALIZADORES PROVENIENTES DE TPS (MEZCLA DE
SULFURACION DE 15% DE H,S Y UNA TEMPERATURA DE SULFURACION
DE 400 °C)

En las figuras 3.2.3 a 3.3.11 se muestran los termogramas de las series Mo/Al, NiMo/Al,
Mo/Ti y NiMo/Ti,. En todas estas figuras se puede apreciar que no existe una diferencia
significativa con los termogramas de las muestras hechas con una mezcla de 5% de HoS en
los experimentos de TPS.

En el anexo 1 se presentan los termogramas para la sefial UV, asi como los cilculos de
consumo de H; (sefial TCD) y de produccion de H,S (sefial UV). La forma en que se realizd
el calculé de dicho consumo de Ho se muestra en e} apéndice C, y para la preduccion de

H,S, en el apédice B.
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Figura 3.3.8. Sedial TCD para la seric Mo/Al proveniente de TPS (MS 15% y TS 400 °C).
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Figura 3.3.9. Sefial TCD parale serie NiMo/Al proveniente de TPS (MS 15% v TS 400 °C).
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Figura 3.3.10. Seal TCD para la serie Mo/Ti, proveniente de TPS (MS 15% y TS 400 °C).
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333 TPR-S DE LOS CATALIZADORES PROVENIENTES DE TPS (MEZCLA DE
SULFURACION DE 5% DE H,S Y UNA TEMPERATURA DE SULFURACION DE

350°C)

Al examinar la serie Mo/Al (figura 3.3.12) se distinguen mas especies en comparacion de los
experimentos de TPRS explicados anteriormente. Este efecto se debe (como se habia
mencionado en los experimentos de TPS) quizis, a una disminucion de la cinética de los
distintos pasos que se muestran en la figura 3.1.3, por e efecto de la disminucion de la
temperatura de sulfuracion (TS = 350 °C). De tal manera que dichas etapas, no se realizan
completamente y se presenta la reduccion parcial de estas especies.

Para la serie NiMo/Al (figura 3.2.14), se puede ver el mismo efecto.

Para las series Mo/Ti (figura 3.2.15) y NiMo/Ti (figura 3.2.16), también se presenta el

mismo efecto que para las series soportadas en Al;Ox.
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Figura 3.3.12 Seial TCD para la serie Mo/Al proveniente de TPS (MS 5% y TS 350 °C).
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Figura 3.3.13. Sedial TCD para la serie NiMo/Al proveniente de TPS (MS$ 5% y TS 350 )
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Figara 3.3.14 Sedial TCD para la serie Mo/Ti, provenicnte de TPS (MS 5% ¥ TS 350 °C).
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Figura 3.3.15. Sedal TCD para la seric NiMo/Ti, proveniente de TPS (MS 3% y TS 350 °C).
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3.3.4 TPR-S DE LOS CATALIZADORES PROVENIENTES DE TPS (MEZCLA DE
SULFURACION DE 5% DE H;S Y UNA TEMPERATURA DE SULFURACION DE
250°C)

En la figura 3.3.16 se muestran los termogramas del catalizador Mo(2 8)/Al,0; realizados a

distintas condiciones experimentales.

Al comparar el perfil de la muestra sulfurada en la técnica TPS a una TS de 250 °C y con
uha MS de 5 % de contenido de H,S; contra los perfiles de las muestras realizados con Ja
mezcla de 5 % (TS= 350 °C y 400 °C) y la de 15 % (TS= 400 °C) de contenido de H,S; se
puede notarun dezplazamiento en el pico uqe aparece en 1a primera region, hacia mayores

temperaturas. Un aumento en las especies presentes en la region 11, también se puede notar

Enla TS de 250 °C, por el ancho de! pico de la primera region, se puede decir que exite una
mayor cantidad de especies suifurables. Cuando la TS aumenta a 350 °C, se presenta un
pequefio pico alrededor de los 130 °C. A TS de 400 °C y con una MS de 5 %, ya solo se
nota un pico, ¢l cual, para la mezcla de 15 % es mas agudo. Esto quiere decir que entre mas
alta sea la temperatura y la mezcla de sulfuracion, se favoresc la presencia de un menor

namero de especies suffuradas.
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condiciones experimentales.



3.3.5 TPR-S DE LOS CATALIZADORES PROVENIENTES DE LAS PRUEBAS DE
ACTIVIDAD CATALITICA

Estos experimentos se realizaron a catalizadores que fueron activados (sulfurados) con una
mezcha de contenido de 15 % de H,S, y posteriormente usadas en las pruebas de actividad
catalitica, utilizando la reaccion de HDS de tiofeno, como rteaccion prueba. Cabe notar, que
las condiciones de sulfuracion son muy parecidas a la de los experimentos de TPS en los que
la temperatura de sulfaracion fue de 400 °C y la mezcla de sulfuracion tenia un contenido de
H,S del 15%.

Los perfiles de TPRS de la serie Mo(X)/Al (después de reaccién), se muestran en la figura
3317. Al compara dichos perfiles con los obtenidos de las muestras provenientes de la

técnica TPS (figura 3.3.8), se puede ver una gran diferencia en la morfologia de los
termogramas.

Como se aprecia en I figura 3.317, el pico de la region I (atribuido a los sitios activos)
aumento de tamafio, siendo mas grande para el catalizador con carga 2.8, el cual es mas
activo de la serie (ver la tabla 3.2.1). Es decir, este catalizador tiene una mayor cantidad de

sitios activos.
Para la serie Ni(R)Mo/ALO; (Figura 3.3.18), se observa que en la primera zona aparecen
dos o mas picos, los cuales podﬁ'an ser especies de Mo, la fase NiMoS y, en el caso de un

tercer pico a sulfuros de niquel segregados. La actividad en esta serie aumenta con el

aumento de niquel.
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Figara 3.3.17 Sedal TCD para ta serie Mo/Al proveniente de las prucbas de actividad catalitica.
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Figuta 3.3.18. Sefial TCD para la serie NiMo/Al provenicate de las pruebas de actividad catalitca.

Los perfiles de TPRS de las muestras de los catalizadores soportados en titania (figura
3.3.19 y 3.3.20), al igual que las series de catalizadores soportados en alimina; presentan

una mayor definicion de especies con respecto a los perfiles de las muestras examinadas en
la técnica TPS (figuras 3.3.10y 3.3.11).
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Figara 3.3.19. Seital TCD para la serie Mo/Ti proveniente de las pruebas de actividad catalitca.
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3.4 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

Debido a que en trabajos anteriores™*™

se han realizado experimentos de TPR de
catalizadores soportados en alimina, en esta seccion se presentan solo los resullados
obtenidos para las series de catalizadores Mo/TiO, y NiMo/TiO; preparadas en este trabajo.

s(3.4,5‘10) se

Por medio de la comparacion de los resultados obtenidos en trabajos anteriore
puede hacer una identificacién (por similitud en el comportamiento) de las especies

obtenidas en los diferentes termogramas.

Tanto para la serie Mo/TiO; (figura 3.4.1), como para la serie NiMo(X)/T 10, (figura 3.4.2),
se distinguen tres regiones importantes que son:

Region 1. Que comprende de temperatura ambiente a los 450 °C, la cual estd asociada a
especies ficiles de reducir que son las de coordinacién octaédrica.

Region I1. Esta abarca de los 450 °C a los 650 °C y es donde se localizan las especies de Mo
polméricas o segregadas. En ésta region se presenta también la reduccién del Ni.

Region TIL Abarca de los 650 °C a los 1000 °C y es en esta region en donde se encuentran

las especies mis dificiles de reducir, que son las de coordinacitn tetraédrica.

En los termogramas de la serie Mo(X)/TiO,, se puede observar un corrimiento de la
temperatura del méximo de! pico de la primera y tercera region (tabla 3.4.1), conforme
aumenta la carga de Mo. Esto se explica por que entre menor sea la cantidad de Mo en la
superficie del soporte mas disperso se encuentra, y por ende, es mas facil su reduccion. Por
¢l contrario, a cargas de Mo mayores, la cantidad de especics segregadas es mayor y la
reduccion de las capas internas es més dificil.

En la serie de NiMo(XY/TiO; se aprecia la aparicién de un hombro entre los 350 °C y los
450 °C, el cual se aumenta con el contenido de Ni. Es por eso que puede ser asociado a
alguna especie de dxido de Ni que se reduce.

En la tabla 3.4.2 se puede ver ef consumo de H; para la primera region, y se puede distinguir

que para la region 1, dicho consumo es mayor para los catalizadores promovidos con Ni.
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Figara 3.4.2. Termogramas TPR de Ia serie Ni(R)Mo(2.8)/Ti.

Catalizador Temperatura del maximo del pico (°C)
Pico 1 pico 2
Mo{1.4)TiO, 350 650
Mo{2.8)/TiO, 365 750
Mo{4.2)/TiO, 400 765
Ni{0.15}Mo/TiO; ’ 345 870
{Ni¢0.30)Mo/TiO; 345 870

Tabla 3.4.1 Temperatura ded miximo del pico.



Catalizador Consumo de H; (mmol de Hy)
Region 1|Total _ [C. Tedrico|GRT= Cexp/Cteo*100
Mo{1.4)TiO, 0.2570 | 0.3004 | 0.1569 191.4583
Mo{2.8)/TiO, 02123 10.3882 | 0.3138 123.7247
Mo{4.2)/TiO, 0.2737 | 04914 | 0.4707 104.3932
[Ni(0.15)Mo/TiO, | 0.2873 | 0.4311 | 0.3321 129,8282
{Ni(0.30/Mo/TiO, | 0.3205 | 0.4642 | 03586 129.4431

Tabla 3.4.2. Termogramas TPR de la serie Mo(x)/Ti ¥ Ni(R)Mo(2.8)/Ti.

Los grados de reduccion tan elevados se explican por los cambios de oxidacion gue presenta

la titania en una atmosfera reductora (ver cuadro 3.1.2).
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3.5 DISCUSION GENERAL
Efecto del promotor.

Con el objeto de analizar el papel del promotor (Ni) en los catalizadores se realizaron
experimenios de TPR-S adicionales, con los catalizadores Mo(4.2YALO: ¥
Ni(0.3)Mo(2.8)/AL D5,  los cuales se les hizo un lavado con agua por espacio de 24 horas.
Para el catalizador sin promotor se pudo notar en los perfiles de TPR-S, que las especies de
azufre quimisorbido que aparecen e¢n la primera regidn (temperaturas’ < 400°C})
desaparecieron, mientras que el perfil del catalizader promovido, a pesar de tener menos
Mo, permanecit sin una alteracion significativa. Esto implica que el Ni y el Mo pueden estar
interactuando de alguna forma, quizds en una fase activa como la fase NiMo$"™. Es muy
posible que la formacion de esta fase se vea favorecida en condiciones de reaccion ya que los
perfiles de TPR-S de la serie NiMo/Al después de reaccidén mostraron una mayor definicion
de las especies presentes en et catalizador y se pudo notar que en la primera region de
consumo de H, existe la presencia de una mayor cantidad de especies. Algunas de ellas
aumentan con e incremento de la carga de Ni y esto se ve reflejado en un incremento en la
actividad catalitica. También se pudo observar que los catalizadores que contienen Ni
presentaron grados de sulfuracién mayores que los catalizadores sin promotor.

En suma, €l efecto del promotor parece que induce una fase activa con el Mo, la cual puede
ser la fase NiMoS.

Efecto del soporte.

Para los catalizadores soportados en AbOs, las distintas zonas de produccion y consumo de
H,S que aparecieron en los perfiles de TPS, pueden estar asociadas a distintas especies que
se presentan en la sulfuracion de las fases activas (sulfuros de Mo"' y de Mo'™). Mientras que
los catalizadores soportados en TiQ, sblo presentan una gran zona de consumo de HsS, lo
que indica que es mis facil su sulfuracion. En acuerdo con esto, los grados de sulfuracion

gue presentaron los catalizadores soportados sobre TiQ, son mayores que los que
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presentaron los catalizadores soportados en ALO,. En forma simifar a los resuilados de
actividad intrinseca.

Las muestras soportadas sobre TiQ, presentan el primer pico (relacionado con las especies
de azufre quimisorbido en los CUS), a mis baja temperatura que los catalizadores
soportados en ALOs;. Este resultado se obtuvo a cualquier temperatura maxima de
sulfuracion a la que hayan sido activados los catalizadores. Esto implica que los
catalizadores soportados en TiO, presentan especies mas ficilmente reducibles. Lo cual
puede ser atribuido™™ a que la titania en atmosfesas reductoras pasa de Ti" a Ti" y que
ademis estos cambios catalizan la reduccién de Mo"' a Mo™.

Durante la activacion, en los catalizadores soportados sobre ALO; ocurre primero la
sulfuracion del Mo", luego la reduccién a Mo™ (la cual involucra una produccion de HS).
Postesiormente la sulfuracién total del Mo™. En los catalizadores soportados en TiO; no se
observa la presencia de especies intermediariag y posiblemente ocurre primero la reduccién
de! Mo a Mo™ y posteriormente la sulfuracion del Mo™.

Efeeto de Ia Temperatura de sulfuracién (TS)

Cuando la temperatura maxima de sulfuracion en la téenica TPS es de 400°C, se puede
distinguir en los perfiles de TPR-S que las especies de azufre quimisorbido presentes en la
primera region de consumo de H, (temperatura < 400°C) son més homogéneas, ya que los
picos de consumo de H; en esta zona son delgados y bien definidos, independientemente de
1a mezcla de sulfuracion utilizada (5 0 15 % de contenido de H,8). Conforme se disminuye
1a temperatura maxima de sulfuracién en TPS se puede notar en el perfil de TPR-S el
ensanchamiento de estos picos. Esto quiere decir que entre més baja sea la temperatura de
sulfuracion menos homogénea serd la sulfuracion. Esto puede redundar en un cambio en la

actividad catalitica o en fa selectividad.
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Efecto de Ja carga de Mo

Al variar la carga de Mo en los catalizadores soporiados en AlO;, se pudo observar en los
perfiles de TPS que la segunda region de consumo de H,8 (aproximadamente de T>290°C
hasta finalizar el programa de calentamiento) aumenta con el contenido de Mo. Sin embargo
el grado de sulfuracion disminuye cuando la carga de Mo aumenta. Esto puede ser atribuido
a que a altas cargas de Mo este se aglomera y bajo estas condiciones se sulfura solo el
exterior de los cristalitos de Mo.

De los perfiles de TPR-S después de reaccion se pudo notar que el catalizador con una carga
de 2.8 itomos de Mo/nm’, presentd el pico de las especies de azufre quimisorbide {primera
region: T<400 °C) mucho mas grande que las otras dos cargas de Mo utilizadas (1.4 y 4.2
atomos de Molnn%’), Esto coincide con que es ¢ste catalizador el que presentd una mayor
actividad catalitica y corrobora la sugerencia de que la magnitud de este pico esta asociada &

la cantidad de sitios activos.
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CONCLUSIONES

De los resultados de la técnica de TPS se puede observar que para las series Mo/Al y Mo/Tj,
el grado de sulfuracion decrece con el aumento de la carga de Mo. Esto puede ser debido a
la presencia de cristalitos mis grandes de Mo que no se sulfuran en su interior (capas
internas). En las series NiMo/Al y NiMo/Ti, se nota que el grado de sulfuracion aumenta
con el contenido de Ni, esto se puede explicar por el efecto promotor del Ni, es decir, una

mayor dispersion del Mo en la superficie del soporte.

Las series soportadas en titaniz, muestran grados de sulfuracion muy elevados. Este efecto
se explica por los cambios de oxidacion que suffe la titania en presencia de una atmosfera
reductora, y los cuales catalizan la formacion del Mo".

También se puede notar que la sensibilidad de la sefial disminuye a concentraciones elevadas
de H,S en la mezcla de sulfuracion.

Al comparar los TPR-S de las muestras provenientes de las pruebas de actividad (después de
reaccion), con las provenientes de TPS (de cierta manera, antes de reaccion), se puede
apreciar, una mayor definicion en las especies presentes en el catalizador, ya que en
condiciones de reaccion posiblemente se presente una reconversion de los sitios activos. En
todas las series se puede ver que el consumo de H;, de la region I de los termogramas
aumenta con la actividad catalitica, por lo que se reafirma que las especies atribuidas a la

primera region son las responsables de la actividad catalitica.
Con las conclusiones de TPR-S alcanzadas, se puede notar que una mejor manera de obtener
resultados més cercanos a las condiciones en que se opera un planta de HDS, es el hacer

caracterizaciones de catalizadores probados bajo condiciones de reaccion.

En relacion a la actividad catalitica, se puede mencionar que la rapidez de la reaccion

aumenta conforme aumenta la temperatura. Esta actividad alcanza un maximo en la carga
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Mo(2.8), tanto para la serie soportada en aliimina como en titania. Para las series de NiMo

(en ambos soportes), se alcanza un méximo en la carga de Ni(0.30).
Al observar el poder hidrogenante (fraccién de butano), se puede mencionar que este

aumenta con la temperatura, y en las series de Mo/Al y Mo/Ti alcanza un méximo en la
carga Mo(2.8). Para las series de NiMo, en la carga Ni(0.30).
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APENDICE A
CALcuLos PARA LA PREPARACION DE CATALIZADORES,

En este apéndice se muestran los calculos que se realizaron para la preparacion de los
catalizadores de Mo y NiMo.

CATALIZADORES DE MOLIBDENO

Los catalizadores de Mo(X), con distinta carga (x=1.4, 2.8 y 4.2 domos de Mo/nm?), fueron
preparados por el método de impregnacion por volumen de poros, utilizando
heptamolibdato de amonio, (NHi)sMo7*H.0, HMA como sal impregnante.

Peso molecular HMA es: 1235.86 g/gmol,

Los sopaortes utilizados presentan Ias siguientes caracteristicas:

SOPORTE: y-AhO, (Gilder) | TiO; (DT51R.P.P)
Area especifica (m’/g) 188 90
Volumen de poro (cm’/g) 0.7 0.5
Volumen de impregnacion (cm”) 21 1.5

Ejemplificando los cileulos para la elaboracion de 3g del catalizador con
carga x=2.8 itomos de Mo/nm’ soportado en y-ALO;

28*10““‘“’6 deMo, I molec. HMA | 1 mol HMA '1?35.86gl'MA=
' m’ 7 Atomos de Mo 6,023*10” molec. HMA mol

~g2075+10% EEMA
-

La cantidad de sal impregnante requerida para los catalizadores de Mo se calcula de la

siguiente manera:
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82075410 8TMA ¢ gg ™ a3y o MOlSHMA oo c6v10 mol HMA
m’ 2 123586 g HMA
Con lo cual se¢ necesita preparar:

10 !
37456*10 “':01 HMA o5 e * 1235_35__% =11022 g HMA
2icm mol HMA

en 5 ml de agua destilada, cuya concentracion fue 0.1784 M con lo cual al afiadir 2.1 cm’ de
solucién a los 3g de y-ALO: se obtuvo un catalizador con una carga de 2.8 dtomos de
Mo/nm’.

El volumen de impregnacidn (V.imp) para 3g de g-AlO; se obtuvo como:

3
V.imp= (o.7ﬂ](3g) =2lem’
8

CATALIZADORES DE NiQUEL MOLIBDENO.

Los catalizadores de Ni(R)Mo, fieran preparados con distintos contenidos de niquel:

R=—D__03y0.15
Ni+Mo

La preparacion se realizo por el método de impregnacion sucesiva sobre el catalizador con
un contenido de 2.8 atomos de Mo/nm?, utilizando como solucién impregnante, nitrato de
niquel hexahidratado, (Ni(NO;),*6H,0), cuyo peso molecular es de 290.81 g/gmol.
Ejemplificando los cdlculos para 3 gramos de catalizador tenemos; que para el catalizador
Ni(R=0.3YMo/g-Al0;, se tiene lo siguiente:

Ni
R= =
Ni+ Mo
Ni=0.4286 Mo

03

Si en la solucién impregnante se tiene 3.7456* 10 mol de HMA:



molec. . AtomosMo _
mol HMA 1 molec. HMA

37456*10™ mol HMA *6.023*10%

=15792*10" Atomos Mo

y s& reguieren;

N=o.mm=a4zar(““'“;3 *1.5%2*10”" Atornos Mo =6,7680*10” Atormos Ni

. (100 NNO), *6H,0Y  Imol %08228)
6.7680*107 Atoas N ( TAmodke N A603*107 md J N
=03268 g N(ND, ), 6H,0

donde;

La concentracion de la solucion la solucion de impregnacion fue;

03268
2.1 em?

C= =

015568 MIN0,):6H,0 _ 556y
cm
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APENDICE B
DETERMINACION DEL CONSUMO Y PRODUCCION DE HS PARA TPS Y TPRS.

Rodriguez y Tovar™ calcularon la curva de calibracion, en la cual se puede ver la fraccién
de H:S en la mezcla gaseosa (H,5/ Hy) vs Absorbancia. La expresion a la que legaron es Ia
siguiente:
¥us = 0.0012% " ™74 (B 1)
donde:
Yuzs: Es la fraccion mol de H.S en la mezcla gaseosa (H;S/ Hy).
A: Es la absorbancia.
La mezclas de sulfuracién que se vtilizaron. fueron Yuzs=0.05 vy 0.15.
Para resolver la ecuacion B. 1, se necesita conocer A, Ia cual es obtenida de los termogramas

correspondientes. y se calcula de Ia manera siguiente:

TPS.
Para Ia zona de consumeo de H;S.

A=A'-(a/v) (B2)

Para la zona de produccién de H;S.
A=A"+(alv) (BI)

TPR-S
A=(alv) (B4)

A: Es la absorbencia.

A’: Es la absorbencia. leida de la curva de calibracién, la cual tiene un valor de 2.54 para
una Yauxs=0.15. y 1.96 para una Ygs=0.05.

a: Es el drea bajo la curva del termograma.

v: Es la velocidad de la carta (12 em/h).
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Sustituyendo A en la ecuacién B.1 se tiene:
TPS.
Para ¢l consamo.

y=Y, —(0012*e" ™) (B.5)

Para Ia produccion.
y={0012%9%) Y, (B.6)
TPR-S.
y =(0.012%e4*"*") (B.7)
donde;

y: Es 1a fraccion mol de H;S.

Cilculo de las moles de H;S.
s =Yu *Fu (B3)
donde;
Nya:Esel nitmero de moles de H;S.
yu:  Es la fraccion mol de H;S de cualquier muestra.
Fu: Es el flujo molar usado en cada prueba (mmoles H,S /h).

Si un fiujo volumétrico (F.) es diferente para cada prueba, entonces se puede transformar, a
partir de la ley de gases ideales, a Fy de 1a siguiente mancra:
F, =(P*Fv*60)/(R*T) (BY)
donde;
P: Es la presion atmosférica (atm).
Fy: Es el flujo volurnétrico de H;S usado en cada prucba {cm’*/min).
R: Es la constante de los gases ideales (82.06 atm*cm’/mol*K).
T: Es lz temperatura ambiente (K).
60: Es el factor de conversion de minutos a horas.



Célculo del consumo de H;S experimental.

CH,S op = 2(11 H,8 )oonmn (B l 0)
donde;

Chs ap : Es el consumo de H-S experimental de cualquier muestra,

CALCULO DEL GRADO DE SULFURACION TOTAL.

El grado de sulfuracion total se define como la relacion existente entre el consumo fotal de
H,S experimental (Cy; 5 o, ) ¥ ¢l consumo total de HiS tedrico (Cp g 1., )2 €St0S consumos
estén referidos a HS necesario para sulfurar todas las especies sulfurables de catalizadores,
expresandose de la forma siguiente:

GST[%]=(Cps ap / Criss 700) 7100 (BL11)

El Cy ¢ 7.0 Se calculade acuerdo al requerimiento estequiométrico de HaS, suponiendo que

s6lo se sulfuran Ias especies de Mo y Ni, de acuerdo a las siguientes reacciones quimicas:

MoO, +2H,S + H, -» MaS, +3H,0 (B12)

NiO + H,8 » NiS+ H,0 (B.13)
El grado de sulfuracion 1otal del molibdeno, se calcula, en las series Mo(X)/soporte, de
acuerdo a la formuta B.11 y la reaccion B.11. Para la series Ni(R)Mo(2.8)/soporte, se
calcula como el consumo experimental del catalizador Ni(R)Mo(2.8)/soporte de que se trate
con respecto al consumo tedrico del catalizador Mo(2.8) del soporte correspondiente.
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APENDICE C
DETERMINACION PEL CONSUMO DE H.,

El cdlculo de la cantidad de H» consumido en las wécnicas TPR y TPR-8, fue determinada
medianie una sefial absoluta, tomando como patrdn de referencia una muestra de pentoxido

de vanadio (V,0s), tal ¥ como lo describe Pefia Olguin *;

+ Se pesan 0.25g de pentéxido de vanadio (grado reactivo).

o Se precalina 1a muestra por dos horas para efectuar la oxidacion y limpieza total de la
muestra,

e Se realiza un precalentamiento “in situ”, por una hora, con aire seco a un flujo de
25ml/min y temperatura de 500°C.

¢ Se enfria la muestra hasta temperatura ambiente.

» Finalmente, se hace la reduccién de la mueswa por medio de una mezcla de gases de Hy/
Ar (70/30 % v/v), con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, desde temperatura
ambiente hasta 1000°C, con una velocidad de carta de 10cm/h y calibracion del TCD al
50%, 150 mAy 20mV en el registrador.

De la reduccion del V.0, cuya reaccidn se muestra a continuacion, se obtiene un pico
simétrico y caracteristico en el termograma de la técnica de reduccidn a temperatura
programada donde, se observa que por cada mol de V:0s se consumen 2 moles H;.

VzOs + H2 —> V204 » H:O
Va0y.4Hy > V105, HO
Vi0s5.2H, = V;0;.2H0

De esta manera, se puede medir 1a cantidad de H; consumido por unidad de area {m V cm)
de cada termograma. Con esto, es posible relacionar la cantidad de H; consumido por una

muestra de soporte o catalizador y con ello determinar el grado de reduccion de los mismos,
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Para el cilculo del consumo de H: para cualquier termograma (sefial de TCD) de TPR 0
TPR-S se tiene:

ATmmm(mvcm)
[ mVem
Hy

mmoles H,

[=] mmotes H,
A

m¥Yem )

Ay = 10.34(
: mmoles H,




APENDICE D
ACTIVIDAD CATALITICA ESPECIFICA.

Partiendo de la ecuacion cinética para la reaccion de HDS de tiofeno "

Ra= kC“sz,r (D.1)
donde;
. .., gmol.tiof
Ra : velocidad de reaccion (=———)
geats

Cy, : Concentracion de hidrogeno.
C, . Concentracion de tiofeno.
y, sabiendo que el H; se encuentra en gran exceso, s¢ puede decir que la concentracion de
Ha, al reaccionar con el tiofeno, permanece constante. De tal forma que el producto de la
constante cinética (k) por ta concentracién de H, puede tomarse como otra constante:
k, = kCy, {(D.2)
De tal forma que la expresion cinética queda:
R.=k,C,, (D.3)
Sustituyendo la expresién de rapidez en la ecuacidn de disedio de un reactor integral :

W da ) odxA
ol ol ol
AG X N,p LM tiof

como la concentracion a Ya salida del reactor es:
Coi =Cix (1-xA)  (D.5)

se tiene:
w SdxA % dxA
—= |-—== |————— (D6
F,, x:[Ra x{k,CL(l-xA) (D-6)

Como la concentracidn inicial de tiofeno (C{,, ) es constante, se puede obtener una nueva
constante k; al multiplicar ¢} :

k, =k, C%, (D7)



Resolviendo la integral y despejando k; se tiene:

= MOXAF
W

donde;
%,: Constante cinética de pseudo primer orden, Medida de la actividad catalitica especifica.
W: Cantidad de catalizador presente en el reactor (0.25g).

Fao: Flujo molar de tiofeno.

CALCULO DE F,. .

Para calcular el flujo de alimentacién de tiofeno (F ‘a0) se utiliza la siguiente relacion:

P
Fro =Q,C, '_'%}— (D.9)

donde;

Qu: Flujo volumétrico de tiofeno en cm'’fs.

Para calcular el flujo volumétrico de tiofeno (Qu) se utiliza la siguiente relacion:
Q,=Y.Q; (.19

donde;

«Q; : Flujo total de gas que se mide en la corrida. el cual es estable en cada una de ellas,

teniendo

un valor de 20 cm*/min, a las condiciones de la ciudad de México.

La fraccién mol de tiofeno (Y.) se puede calcular de la manera siguiente:

_ P°tiofeno _ P°dofeno

= = D.11
A" Puwtal Pman+Paim ®-11)

donde;

P°tiofeno : Presion de vapor del tiofeno.
Pman: Presién manométrica.

Patm: Presién atmosférica.

Para calcular la presion de vapor del tiofeno (P°tiofeno) a la temperatura de 3 °C
(temperatura del bafio de hielo), de acuerdo a 12 ecuacidn de Antoine como:
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2
B 1602434256907 __ 1150
C-T(K) 518—27615K

P® =254301 mm Hg
sustituyendo este valor en la ecuacion se obtiene:

y = 25430 _25.430!(mmHg)
* Pman+583 Piot \mmHg

In PP=A+

QT=2({mLm- Ia),( 1L mezcla J;(!m)=333’:04h_mzci§
min 1000 ml. mezcl 605 s

1 mol K ol
C =P t[ -[ =0°044]'Pm(__"—)
e T \2761 008205 L a;m) L

F, =333* m*(‘-mh) » 254301 ( moles tiof.
s P, \moles mezc

‘&ml'Pm(%lJ -

‘FM = ‘923310-1 mol tiofeno
3



APENDICE E
CALCULO DE LA ENERGIA DE ACTIVACION,

De la ecuacion de disefio para un reactor integral (apéndice D). se tigne:

_ In(1 = xA)Fa0
W

La forina linealizada de la ecuacion de Arrhenius es:

Ink, =nm+(--5i)
2 RT

k, =

entonces al graficar In(k;) vs 1/T y hacer un anilisis de regresion lineal. se puede obtener la
energia de activacion mulltiplicando la pendiente por Ja constante de los gases. La tabia E.|
muestra los resultados de las energias de activacion (Ea) obtenidas para cada catalizador
preparado. ‘

[CATALIZADOR EA (Keal/mol)
INTO(]A)IA]:O; 12.88
[Mo(2.8YALO; 13.59
IMo{4.2)/ALO; 13.66
INi(0.15)Mo/ALOs 14.83
Ni(0.30)Mo/ALO; 14.29
MO(1.4YTiO; : 13.80
Mo(2.8)/TiO; 14.44
|Mo(4.2)l’l‘i02 15.04
INi(0.15)Mo/TiO, 16.75
Ni(0.30)Mo/TiO, 16.00

Tabla E.1 Energias de activaciin para Jos eatalizadores preparados,




Como se puede apreciar, los resultados obtenidos para todas las Ea, muestran que fa
reaccion de HDS no estd controlada por procesos difusionales, sino por la cinética quimica

de la reaccion,



X| mot Mo
m°

Xg MoS, = Sg*— - ]*pmm (F.3)

X | awol Mo mol Ni
YgNiS = Sg* = ——— |* PMys * F4
gL 2 N[ o ] Y ""[molMo:l( )
Cy =0.4286pamm1aR=N—i=0.30
- Ni+ Mo
C —01747pa1-a\maR=N—i~015
M Ni+Mo

sustituyendo la ecuacion (2)en la (1):

k. *10*N[  X*PMy *S, X*PMy,*S

TOF =
X*s, | N N

’} (F.5)

reduciendo términos:

N
X*s,

TOF = kz[ +PM,q, + PMy * CNi] (F.6)

en la que:

k.: Constante cinética de pseudo primer orden (actividad especifica).
N: Niimero de Avogadro.

S, Area especifica.

X: Carga de Mo en el catalizador (1.4%10'%, 2.8%10" y 4.2*10" 4tomos de Mo/m’®).

PM,,s, Pesomolecular de MoS..

PMns: Peso molecular de NiS,.

Cyi: Contenido de atomos de Ni por dtomos de Mo.
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ANEXO1I

En este anexo se presentan las tablas con los resultados de produccidn, consumo y grado de
sulfuracion total (GST). para las distintas condiciones a las que se realizaron los

experimentos de sulfuracion a temperatura programada (TPS).

RESULTADOS PARA TPS A TEMPERATURA DE SULFURACION (TS) DE 400°C
Y UTILIZANDO UNA MEZCLA DE SULFURACION (MS) DE 5% DE H;S

Produccién mmol H:S
[CATALIZADOR | Zona1 | Zona2 | IP nH,S
[ Series Mo y NiMo soportados en AL,O,

IMo{1.4YA1:0, 0.0178 | 0.0278 | 0.0456
[Mo(2.8)A1,0, 0.0175 | 0.0257 | 0.0433
[Mo(4.2)/A10, 0.0179 [ 0.0223 | 0.0402
[

[Ni0.15)Mo/ALQ, | 0.0181 | 0.0268 | 0.0439
[NI(0.30}M0o/ALO, | 0.0179 | 0.0218 | 0.0397
| Series Mo y NiMo soportados en TiO:

(Mo{1.4)TIO, 0.0220 | 0.0187 | 0.0407
[Mo(2.8)Ti0, 0.0223 | 0.0000 | 0.0223
[Mo{4.2)/TiO; 0.0247 | 0.0000 | 0.0247
[Ni(0.18}MorTiO, | 0.0209 | 0.0000 | 0.0209
Ni(0.30)Mo/TiO, | 0.0208 | 0.0000 | 0.0209
Serie DH24
Mo{4.2)/AL04 0.0200 | 0.0792 | 0.0392
NI{0.30)Mo/ALLO, | 0.0196 | 0.0187 | 0.0383
Soportes
ALO, 0.0222 | 0.0169 | 0.0391
TiO, 0.0199 | 0.0350 | 0.0549




RESULTADOS PARA TPS A TEMPERATURA DE SULFURACION (TS) DE 400°C
Y UTILIZANDO UNA MEZCLA DE SULFURACION (MS) DE 15% DE H:$

Produccién mmol H.S

CATALIZADOR

[ Zona1 | Zoma2 | =P nH:S

Series Mo y NiMo soportados en ALQO»

[Mo{1.4Y/A1,0, 0.00547 | 0.02101 | 0.02647
[Mo(2.8)/AL,0, 0.00329 | 0.02483 | 0.02812
Mo{4.2)/A1,0; 0.00465 | 0.01527 | 0,01992
Ni(0.15)Mo/AL,O; | 0.00247 | 0.01855 | 0.02102
INi(0.30)Mo/A),0, | 0.00356 | 0.02292 | 0.02648

Series Mo y NiMo soportados en Ti0;

[Mo{1.4)TIO, 0.00846 | 0.00112 | 0.00958
[Mo{2.8)TiO, 0.00710 | 0.00003 | 0.00713
Mo{4.2)ITiO, 0.02319 | 0.00003 | 0.02322
Ni(0.15)Mo/TiO, | 0.01146 | 0.00003 | 0.01148
(Ni(0.30)MormiO, | 0.00764 | 0.00003 [ 0.00767
Consumo mmol H.S |Experimental [Teérico
CATALIZADOR | Zona1 | Zona2 | ZnH.$ T nH.8 |GST Mo [%]
Sories Mo y NiMo soportadoes en AlLLO,
Mo(1.4)/ALO, 0.16788 | 0.04749 021537 | 021850 98.56876
Mo{2.8)/AL.0, 0.36031 | 011687 047719 | 0.43699 | 109.19847
Mo(4.2)/A10, 0.24981 | 0.17515 0.42496 | 0.65549 | 64.83042
INI{0.15)MolALO, | 0.33065 | 0.13710 045775 | 0.43699 | 107.03906
NI{0.30)MolALLO, | 0.30074 | 0.14129 044203 | 0.43699 | 101.15334
Series Mo y NiMo soportados en Ti0,
[Me¢1.4yTiO, 0.12345 | 0.03378 0.15723 | 0.10460 [ 150.32011
(Mo{2.8)TiO, 0.26371 | 0.00000 0.28371 | 0.20920 | 135.61999
l[uou.z)mo, 0.37564 | 0.00000 0.37564 | 0.31380 | 119.70740
[Ni(0.15)MoiTI0, | 0.35572 | 0.00000 0.35572 | 020920 | 170.03824
INi(0.30)Mo/TiO, | 0.45130 | 0.00000 045130 | 0.20920 | 215.72657




RESULTADOS PARA TPS A TEMPERATURA DE SULFURACION (TS) DE 350°C
Y UTILIZANDO UNA MEZCLA BE SULFURACION (MS) DE 5% DE H,S

Produccion mmoi H.S

CATALIZADOR | Zona1 | Zona2 | =P nH.S
Series Mo y NiMo soportados en Al,O;
Mo(1.4//ALO; 0.01907 | 0.02636 | 0.04543
Mo(2.8)/ALO; 0.01805 | 0.02815 | 0.04620
Mo{4.2)/A1,0s 0.01869 | 0.02367 | 0.04236
Ni{0.15)Mo/ALO, | 0.01767 | 0.02520 | 0.04287
Ni(0.30)Mo/ALLO; | 0.01818 | 0.02725 | 0.04543

Series Mo y NiMo soportados en TiO,

Mo{1.4yTi0, 0.02047 | 0.01703 0.03751
|Mo(2.8)/TiO; 0.01984 j 0.00000 0.01984
Mo{4.2)/Ti0; 0.02738 | 0.006000 0.02738
Ni(0.45)MolTiO; 0.02188 | 0.00000 0.02188
|Ni(0.30)ﬂ0fn0: 0.02009 { 0.00000 0.02009
Consumo mmeol H.S [Experimental [Teérico
CATALIZADOR | Zona1 | Zona2 | =TyH,S | TnHS |GST Mo [%]
Series Mo y NiMo soportados en Al,QO;
Mo{1.4)/ALO: 0.13630 | 0.07985 0.21615 0.21850 | 98.92480
Mo{2.8JALLO, 0.22653 | 0.11238 0.33891 0.43699 | 77.55658
[MQ{LZ)INzO: 0.17472 | 0.13971 0.31442 0.65549 | 47.96775
mﬂﬂ.ﬂ“ﬂm 0.21263 | 0.12187 0.33449 0.43699 | 76.54409
INI(O.@)_"OIAI;O; 0.19860 | 0.12383 0.32243 0.43699 | 73.78430
[ Series Mo y NiMo soportados en TiO.
‘MO(‘I ANTIO. 011547 | 0.07342 (.18889 0.10460 | 180.58171
|Mo{2.8)rﬂ°z 0.18942 | 0.00000 0.18942 0.20920 | 90.54504
}ﬁo(&Z)ﬂ'iOz 0.23252 | 0.00000 0.23252 0.31380 | 74.09952
‘Nf(o. 16}Mo/TIO; 0.22318 | 0.00000 0.22318 0.20920 | 106.68260
lNl(ﬂ.m}MomOz 0.26800 | 0.00000 0.26800 0.20920 | 128.21739




RESULTADOS PARA TPS A TEMPERATURA DE SULFURACION (TS) DE 250°C
Y UTILIZANDO UNA MEZCLA DE SULFURACION (MS) DE 5% DE H:$

Produccién mmol H.8

CATALIZADOR Zona 1 Zona 2 %P nH.S
Mo{2.8)/ALD; 0.01933 0.02610 0.04543
Consumo mmol H;S | Experimental | Tesdrico
(CATALIZADOR | Zona 1 Zona 2 T nH:8 raH.S | GST%
[Mo{2.8)/A1,0, 0.18777] 0.08048 0.26824 0.43699 | 61.38397




ANEXO i

RESULTADOS DE CONVERSION DE TIOFENO ALCANZADA, ASi COMO DE
LAS FRACCIONES MOL DE LOS DISTINTOS PRODUCTOS.

TEMPERATURA | CONVERSION TOTAL DE TIOFENO
Series soportadas en Al Oy
TC) | TK) Mo(14) | Mo(2.8) | Mo{4.2) | Ni(0.15Mo Ni(0.30)Mo
320 [ 593.15 | 0.07623 | 0.13070 | 0.11614 0.2048 0.51482
300 | 573.15 | 0.05160 | 0.08627 | 0.07518 0.2103 0.40309
280 | 553.15 | 0.03380 | 0.05649 | 0.04847 0.1428 0.27833
260 | 533.15 | 0.02219 | 0.03674 | 0.03085 0.0878 {.20044
240 | 51315 | 0.01436 | 0.02272 | 0.02012 0.0474 0.09927
Serios soportadas en Ti0;

T T(K) Mo(14) | Mo(2.8) | Mo(4.2) | Ni(0.15Mo Ni{0.30)Mo
320 | 593.15 | 0.09878 | 0.1478 | 0.15541 054185 | 0.56328
300 | 57315 | 0.06118 | 0.09392 | 0.09796 0.39537 | 0.41579
280 | 553.15 | 003786 { 0.05852 | 0.06133 026254 | 027072
260 | 533.15 | 002416 | 0.03558 | 0.03736 0.15364 | 0.16339
240 | 513.15 | 0.01680 | 0.02383 | 0.02281 0.08203 | 0.09726

Tabla All.1. Resultados de conversiones de tiofeno para los distintos catalizadores v a

diferentes temperaturas.
T({°C) Y Y Y Y
{buteno) | (butano) | (2-buteno, (2-buteno,

cis) trans)
320 | 0.0794 | 0.5479 0.223 0.1497
300 | 0.0909 | 0.4816 0.255 0.1718
280 | 0.1030 | 0.4144 0.2881 0.1939
260 | 0.0953 | 04495 0.2686 0.1666
240 | 0.1133 | 0.3945 0.2931 0.1991

Tabla All.2. Resultados de Ia fraccién mol (Y) de los distintos productos de reaccién
utilizando el catalizador Mo(1.4¥ALO;.
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T{°C) Y Y Y Y
{buteno) | (butano) [(2-buteno, cis)|  (2-buteno,

trans)
320 | 0.05848 | 0.7240 0.1323 0.0889
300 0.069 0.6467 0.1711 0.1133
280 | 0.0812 | 0.5787 0.2056 0.1344
260 | 0.0937 | 0.5141 0.2378 0.1545
240 | 0.0876 | 0.5223 0.2394 0.1507

-

Tabla AlL3, Resultados de Ia fraccién mol de los distintos productos de reaccion utilizando

€l catalizador Mo{2.8)/AL,O;

T(C) Y Y Y Y
{buteno) |(butano)] (2-butene, (2-buteno,
cis) trans)
320 0.0688 0.6644 0.1585 0.1073
300 0.0783 0.6057 0.189% 0.1261
280 0.0924 0.5346 0.2251 0.1478
260 0.1064 04708 0.256 0.1668
240 0.1166 0.4345 0.2718 0.1772
Tabla All4. Resultados de la fraccién mol de los distintos productos de reaccion utilizando
el catalizador Mo{4.2)/ALO;
T {*C) Y Y Y Y
{buteno) |(butano | {2-buteno, cis)| (2-buteno,
) trans)
320 0.063 0.6860 0.1498 0.1013
300 0.0698 0.6369 0.1765 0.1176
280 0.0781 | 05764 0.2087 0.1368
260 00904 | 05034 1 0.2468 0.1593
240 0.10684 | 0.4252 0.2863 0.1822

Tabla AILS. Resuliados de Ia fraccién mol de los distintos productos de reaccion utilizando

el catalizador Ni(0.15)Mo(2.8)/ALOs.




T (°C) Y Y Y Y
{buteno) | {butanoc) |{2-buteno,|{2-buteno,
cis} trans)
320 0.0407 0.7834 0.1041 0.0718
300 0.0454 0.7620 0.1101 0.0826
280 0.0517 0.6969 0.1524 0.099
260 0.0613 0.68402 0.1817 0.1167
240 0.0753 0.5417 0.2362 0.1467

Tabla AllL6. Resultados de la fraccion mol de los distintos productos de reaccion utilizando
el catalizador Ni(0.30)Mo(2.8)/Al;0;.

T (*C) Y Y Y Y
(buteno) | {butano) {{2-buteno,{2-buteno,

cis) trans)
320 0.0824 0.6486 0.1582 0.1108
300 0.1045 0.5850 0.1827 0.1278
280 0.1359 0.5305 0.1966 0.1369
260 0.1738 0.4865 0.2011 0.1386
240 0.1049 0.7261 0.0963 0.0726

Tabla All.7. Resultados de 1a fraccion mol de los distintos productos de reaccion utilizando
¢l catatizador Mo{1.4)/Ti0,,

T (°C) Y Y Y Y
{buteno} | {butano) |{2-buteno,|(2-buteno,

cls) trans)
320 0.0643 0.6989 0.1406 0.0963
300 0.0816 0.6307 0.171 0.1167
280 0.1032 0.5652 0.1978 0.1339
260 0.1356 0.4976 0.219 0.1477
240 0.0982 0.6792 0.1305 0.0971

Tabla A1l.8. Resultados de la fraccion mol de los distintos productos de reaccion utilizando
ef catalizador Mo(2.8)/TiO:.



T (°C) Y Y Y Y
{buteno) | {butano) |(2-butenc, (2-buteno,
i cls) trans)
320 0.0624 0.7027 0.1396 0.0953
300 0.0785 06333 D.1720 0.1162
280 0.0988 0.5666 0.2002 0.1344
260 0.1252 0.5109 0.2180 0.146
240 0.1538 0.4720 0.2246 0.1495

Tabla AlL9. Resultados de Ia fraccidn mol de los distintos productos de reaccin utilizando
el catalizador Mo(4.2)/TiO,.

TrC) - Y Y Y Y
(buteno) | (butano) |(2-buteno,|(2-buteno,
cis) trans)
320 0.0564 0.7092 0.14 0.0845
300 0.0749 0.6038 0.1935 0.1278
280 0.0982 0.4728 0.2599 0.1691
260 0.1244 0.3263 0.3356 0.2137
240 0.1368 0.2638 0.3633 0.236

Tabla AlL10. Resultados de la fraccidn mol de los distintos productos de reaccién

utilizando el catalizador Ni(0.15)Mo(2.8)/Ti0s.

T(°C) Y Y Y Y
{butenoc) | (butano) |{2-buteno,|(2-buteno,

¢is) trans)
320 0.055% 0.7115 0.1389 0.0937
300 0.0756 0.6038 0.1929 0.1277
280 0.1004 0.4642 0.2639 0.1715
260 0.0818 0.5687 0.2134 0.138
240 0.0813 0.5627 0.2182 0.1379

Tabla All.11. Resuftados de la fraccion mol de los distintos productos de reaccitn

utilizando el catalizador Ni(0.30)Mo{2.8)/TiO,.



ANEXO Il

En este anexo se presentan los termogramas de la sefal UV para las distintas series de
catalizadores a las diferentes condiciones experimentales

También se presentan tablas de consumo de H; {sefial TDC) y de produccion de H;5 {sefial
Uv).

TPR-S DE LOS CATALIZADORES PROVENIENTES DE TPS (MEZCLA DE
SULFURACION DE 5% DE H.S Y UNA TEMPERATURA DE SULFURACION DE
400 °C)
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Figura iT1-1. Seal UV. Serie Mo/Al provenients de TPS (TS 400 °C y MS de 5%}
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Figura 111-2. Sciial UV. Scric NiMo/Al proveniente de TPS (TS 400 °C y MS de 5%).
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Figura 1-).. Sefial UV. Serie Mo/Ti proveniente de TPS (TS 400 °C y MS de 5%).
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Figura IN-4._ Sedal L'V. Serie NiMo/Ti proveniente de TPS (TS 408 °C y MS de 5%).
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Figurs f11-5.. Sedal UV. Serie soportes proveniente de TPS (TS 400 °C y MS de 5%).

3-1



SENAL
oy

MEMolZ 81 ALD
A=0 30

i R
oz BN ALD /l

R=0 30 3
24 Hes

de
tavado a4

oon ]
»gus

I~
/ 1 T
Mofa.zy AL, /-l\\

_'_-_—_'___/
Mo(e.z0 A1,

Z4 Hr s

Iswada
aon
agua

/ [
NN

PRODUCCION DE Hs

NNEANAN

100 220 30 40 500 GO 70D s0g¢ vaD 1000

Fignra H1-6.. Seiial UV. Serie D24 provenicnte de TPS (TS 400 °C y MS de 5%).

4-1H



Catalizador Consumo H; {(mmol) Preduccién H,S (mmol)}
Region1 |  Total Region1 | Total
Series soportadas en alimina
Mo{1.4NALLO, 0.0880 0.2380 0.0624 0.0702
Mo(2.8JALLO, 0.0699 0.2174 0.0629 0.0717
Mo{4.2VALO, 0.0612 0.1725 C.0616 0.0696
Ni{0.15)Mo/AL,0O; 0.0819 0.2077 0.0624 0.0721
Ni{0.30)Mo/ALO, 0.0742 0.2504 0.0622 0.0726
Series soportadas en titania
Mo{1.4)TiO, 0.0850 0.1860 0.0628 0.0733
Mo{2.8)TiO, 0.0866 0.1805 0.0567 0.0567
Mo{4.2)TiQ, 0.7501 0.2325 0.0620 00721
Ni{0.15)Mo/TiO. 0.0000 0.0000 0.0621 0.0727
Ni{0.30)Mo/TiQ, 0.0804 0.3048 0.0619 0.0755
Serie DH24
Mo{4.2JA1L0; 0.0287 © 01767 0.0589 0.0673
Ni{0.30)Mo/ALO, 0.0780 . 0.2542 0.0625 0.0728
Soportes

ALO, 0.1800 0.2028 0.0642 0.0648
TiO, 0.1593 0.1806 0.0653 0.0661

Tabla HI-1. Consumo de H; {seiial TCD} y produccion de H,S (seital V), provenientes de tps (MS de
X% y TS de 400 *C).
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TPR-§ DE LOS CATALIZADORES PROVENIENTES DE TPS (MEZCLA DE
SULFURACION DE 15% DE H,S Y UNA TEMPERATURA DE SULFURACION
DE 400 °C)
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Figura I1I-7. Sesial UV. Serie Mo/At proveniente de TPS (TS 400 °C y MS de 5%).
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Figura I8, Sedial UV. Serie NiMo/Al proveniente de TPS (TS 400 °C ¥ MS de 15%).
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Catalizador consumo H; {mmol) Produccion H,S (mmol)
Region1] Total [Regiéni1]|  Total
Series soportadas en alumina

Mo{1.4)ALO; 0.1346 0.1994 0.0802 0.0656
Mo{2.8yAl;0, 0.0851 0.1912 0.0815 0.0700
Mo{4.2)/Al,0, 0.0650 0.1685 0.0607 0.0670
NI{0.15)Mo/ALO; | 0.0542 0.2319 0.05697 0.0685

{Ni{0.30)Mo/ALLO; | 0.0548 0.2335 0.0598 0.0697
Series soportadas en titania

Mo(1.4)Ti0; 00956 | 01942 | 0.0618 0.0649
Mo{2.8)TiO; 00785 | 02229 | 00611 0.0696
Mo{d.2)/Ti0; 00772 | 02219 | 0.0614 0.0681

INi{0.15Mo/Ti0. | 0.0580 0.2636 | 0.0604 0.0729
iNI{0.30)Mo/TiO. | 0.0589 0.2752 0.0567 0.0567

Tabls H1-2, Consamo de H, (seBa) TCD) y produccién de ;S (sebal UV), de muestras provenientes
de TPS (MS de 15% y TS de 400 °C).
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TPR-S DE LOS CATALIZADORES PROVENIENTES DE TPS (MEZCLA DE
SULFURACION DE 5% DE H,$ Y UNA TEMPERATURA DE SULFURACION DE

350°°C)
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Figura [T1-11. Sedia) UV. Serie Mo/Al provenicate de TPS (TS 350 °C y MS de 5%).
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Figura 1H1-12. Sedial UV, Serie NiMo/Al proveniente de TPS (TS 350 °C y MS de 5%).
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Figura Ii1-13. Seiial UV. Serie Mo/Ti provericnte de TPS (TS 350 °C y MS de 5%).
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Catalizador consumo de H2 {mmol}  |Produccién H2S (mmol)
Regién1 |  Total Regién1 | Total
Series sopartadas en alumina
Mo{1.4)/AL,QO, 0.0869 0.2065 0.0623 0.0703
Mo(2.8)/Al,O, 0.0779 0.2629 0.0613 0.0691
Mo(4.2)/Al,0; 0.0577 0.3448 0.0593 0.0875
Ni{0.15}Mo/Al,O; 0.0801 0.3295 0.0615 0.0699
Ni(0.30)Mo/Ai, 04 0.0667 0.2876 0.0608 0.0720
Series soportadas en titania
Mo{1.4)TIO. 0.1038 0.2125 0.1335 0.0874
Mo{2.8)/TiO, 0.0876 0.2012 0.1239 0.0711
Mo{4.2yTiO, 0.0738 0.1999 0.1184 0.0696
Ni{0.15)Mo/Ti0, 0.0689 0.3053 0.1134 0.0567
Ni(0.30)Mo/TiO, 0.0638 0.4281 0.1134 0.0567

Tabla IH-3. Consemo de H, (seiial TCD) y produecitn de H;S (seital UV), de muestras provenientes de
TPS (MS de 5% ¥ TS de 350 °C).
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TPR-S PEL CATALIZADOR Mo(2.8)/AL0; PROVENIENTE DE TPS
{DIFERENTES CONDICIONES EXPERIMETALES)
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Figura 10-15. Sefiat UV del catalizador Mo(2.8)/AL, 0, proveniente de TPS (diferentes condiciones),
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‘TPR-S DE LOS CATALIZADORES PROVENIENTES DE LAS PRUEBAS DE
ACTIVIDAD
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Figura 111-19. Setal UV, Serie NiMo/Ti proveniente de las pruebas de actividad.
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Catatizador consumo H, {[mmol) | Produccion H,S (mmol)
Region1 | Total Region1 |  Total
Series soportadas en altimina

[Mo{1.4)/AL,0, 0.0858 0.2952 0.0589 0.0691
[Mo{2.8)/AL,0, 0.1647 0.4185 0.0597 0.0717
[Mo(4.2)/ALO; 0.1193 0.4227 0.0585 0.0681

INKHO.15)Mo/AlLO, 0.1354 0.5370 0.1153 0.0708
INK{0.30)Mo/ALLO, 0.0527 0.4585 0.1147 0.0748

o Series soportadas en titania

{Mo(1.4¥TiO, 0.1474 0.3161 0.1148 0.0680
IMo{2.8)/TiO, 0.1542 0.4598 0.1134 0.0567
{Mo(4.2)TiO; 0.1775 0.4536 0.1734 | 0.0689

INI0.15)Mo/TIO. 0.1230 0.4669 0.1166 0.0758
[Ni{0.30)Mo/TIO, 0.1642 0.4592 0.1154 0.0778

Tabla M. Consammo dé H, (schal TCD) ¥ produccida de H;S (seia) UV) de las rsvestras provenientes
de I23 prachas de actividad.
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ANEXOQ IV

En este anexo se presentan los resultados de TPD y TPR-S de los soportes previamente
tratados por medio de la téemica TPS a una temperatura de sulfuracion de 400 °C por

espacio de 30 minutos.

La técnica de TPD (desorcion a temperatura programada) se realizd calentando desde
temperatura ambiente hasta 500 °C con una rapidez de 10 °C/min en atmésfera de Ar Los

requliados de la seflal UV y TED son mostrados en las figuras IV.1 y IV.3 respectivamente.

Después de realizar el programa de calentamiento en fa técnica TPD se enfria a temperatura
ambiente y se comienza a fluir la mezcla Hy/Ar 2 esta temperatura hasta que 1a seiial de los
detectores (UV y TCD) s¢ estabilice para luego iniciar el calentamiento hasta una
temperatura de 1000 °C con una rapidez de 10 °C/min. Los resultados de este experimento

para las sefiales UV y TCD se presentan en las figuras IV.2 y IV.4 respectivamente.
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