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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En este capitulo se sitia la hidrodesulfuracién dentro de los procesos de
hidrotratamiento, a la vez que se menciona el porque de su importancia.

Ademas se plantean los objetivos del trabajo



Introduccién

L.1. INTRODUCCION

El crudo extraido de los pozos petroliferos debe refinarse convenientemente antes de
que el hombre pueda utilizarlo. La refinacién del petréleo es, realmente, una gran industria

basada en la quimica y la ingenieria.

La refinacion es un conjunto de procesos industriales que transforman el petréleo
crudo en productos de consumo. Generalmente, el primero de estos procesos es una
destilacion que lo separa en fracciones llamadas cortes petroleros, vienen después una serie
de operaciones dentro de las cuales hay una hidrogenacion de la carga petrolera en presencia
de un catalizador. Se trata de un hidrotratamiento catalitico, en el cual se encuentran las
reacciones de hidropurificacion, que presentan diferentes facetas, entre ellas: la
hidrodesulferacion (HDS), la hidrodenitrogenacién (HDN), la hidrogenacion (HYD), la
hidrodemetalizacion y la hidrodeoxigenacién, en las que se elimina el heteroatomo (8, N,
metales y O).

Los petréleos crudos que se extraen actualmente contienen cada vez mas impurezas,
a la vez que ¢l mundo industrial demanda productos refinados mas ligeros y limpios, por lo
que es necesario el tratamiento de las fracciones mas pesadas del petréleo y por lo tanto el

estudio de los catalizadores mas adecuados para esta nueva tecnologia.

A nivel técnico, la importancia de eliminar los contaminantes de la carga de proceso

€5.
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- Evitar la desactivacion de! catalizador en procesos posteriores de importancia
comercial { Reformacion catalitica y desintegracion catalitica).

- Disminuir los problemas de corrosion en equipos y lineas de proceso

- Mejorar la calidad y estabilidad de los productos

- Disminuir las emisiones contaminantes SOy a la atmosfera

- Recuperar el azufre

- Recuperar Jos metales

Debido a los graves problemas ambientales y a la necesidad de racionalizar mas los
recursos energéticos con los que se cuenta en la actualidad, los procesos de hidrotratamiento
(HDT), serin la clave para producir los combustibles que necesitaremos en el futuro,
caracterizados por un bajo contenido de azufre y compuestos aromaticos. Para ello,-se han
realizado estudios sobre nuevas formulaciones de catalizadores mas activos. Tales procesos

se han enfocado hacia tres vertientes principales™

1. Cambio en la naturaleza de la fase activa: Debido 2 que se ha observado que
los catalizadores sulfurados convencionales (CoMo y NiMo soportados sobre Al,O3)
no.son suficientemente efectivos para eliminar exhaustivamente los heteroatomos de
los cortes petroleros, se han probado varios sulfuros de otros metales de transicion
como: Ru, Ir y Os. Sin embargo, aunque se han obtenido resultados interesantes,

estos catalizadores resultan en general caros

2. Incorporacién de aditivos: En la bisqueda de mejores catalizadores para

hidrotratamiento, se ha propuesto la incorporacién de aditivos como Floor," 2

2
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Cloro, Bromo, Titania y Zirconia que influyen principalmente en la cobertura

superficial de las fases activas.

-Donde las mejoras a los catalizadores por incorporacion de éstos tiene su base en

dos efectos fundamentales:

- Efecto geométrico: que resultaria en una mejora de la dispersion de la fase

activa en el soporte.

- Efecto electrénico: que resultaria en un cambio en la calidad de los sitios

activos en el catalizador.

3. Nuevos soportes. Se han estudiado aliminas modificadas™ 'Y v sxidos

mixtos*® 2 2Y? como titania-aliimina, zirconia-alumina y silice-aliimina.

Estudios anteriores® ™ ' han sugerido que la naturaleza del soporte juega un papel
importante en la determinacion de la actividad del catalizador, por lo que en el presente
trabajo, se estudiaron catalizadores niquel-molibdeno, sobre soportes mixtos de titania-
alimina, dichos soportes preparados por el método de coprecipitacion sol-gel, conteniendo
diferentes cantidades de oxido de titanio y 6xido de aluminio; y se realizaron pruebas de
actividad catalitica en la Vreaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno, Sulfuracion a
Temperatura Programada (TPS) y Reduccion de Sulfuros a Temperatura Programada
(TPR-S), esta (iltima en los catalizadores antes y después de reaccion,
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1.2 OBJETIVOS

Los objetivos fundamentales de este trabajo son:

- Estudiar el efecto de la modificacion de un soporte catalitico de alimina con titania,
en la activacion de catalizadores niguel - molibdeno mediante la caracterizacion por
técnicas termoanaliticas tales como Sulfuracion a temperatura programada y
Reduccién de Sulfuros a Temperatura Programada, ya que estas técnicas permiten

estudiar el grado de activacion y cuantificar la cantidad de sitios activos en el

catalizador.

- Determinar la actividad catalitica de catalizadores de niquel! - molibdeno sobre
diferentes soportes mixtos de titania - alimina mediante la reaccion de
hidrodesulfuracién de tiofeno debido a que la naturaleza del soporte catalitico

juega un papel importante en la determinacién de la actividad del catalizador.



CAPITULO 11

GENERALIDADES

. Se da una resefia breve de los procesos de hidrotratamiento, se mencionan los
catalizadores que en ellos se utilizan, las modificaciones que se les pueden
realizar, y se describen los métodos de caractenizacion de catalizadores.
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IL GENERALIDADES

Debido a los graves problemas ambientales y a la necesidad de racionalizar los
recursos energéticos, aunado a que el petréleo crudo, asi como las fracciones del petroleo,
contienen azufre en forma de sulfuros, disulfures, mercaptanos y tiofenos, los cuales son
indeseables debido a que son venenos potenciales para varios catalizadores usados en
procesos posteriores de las fracciones del petroleo, en los lltimos afios, se han intensificado
las investigaciones enfocadas a mejorar los catalizadores en los proceso de hidrotratamiento
(HDT), con caracteristicas especificas para cada proceso (HDS, HDN, HYD; etc.),
mediante variaciones en su preparacion, modificaciones del soporte, de la fase ac‘tiva o del

promotor, que permitan lograr este objetivo a bajo costo.

El pfincipal proceso de HDT es la HDS, debido a que la mayor parte de las
fracciones pesadas a tratar en las refinerias. contiene entre 2 v 6 % de azufre. El alto
contenido de azufre en las fracciones del petrdleo trae como consecuencia un alto grado de
corrosién durante el proceso de refinacion, el envenenamiento de los catalizadores de platino
{gue es el componente activo de los reformadores cataliticos) v la contaminacion del aire
debido a la emision de Oxidos de azufre en la combustion de gasolina y diesel. Los
contenidos de azufre deben reducirse hasta en 300 veces para alcanzar las normas ecologicas
impuestas por Estados Unidos y fa Comunidad Econémica Europea, que exigen del orden

de 10 a 50 ppm.
2.1 Procesos de hidrotratamiento

El petroleo estd constituido por cientos de compuestos, que pueden ser solidos,

liquidos vy gases, que van desde el metano hasta el asfalto. Casi todos los compuestos son.
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hidrocarburos, algunos de ellos con importantes cantidades de nitrégeno ( 0 al 0.5%) azufre
(0 al 6%) y oxigeno (0 a 3.5%).

El azufre estd presente en las diferentes fracciones del petroleo formando una gran
variedad de compuestos que van desde los sencillos como los mercaptanos, hasta los
asfaltenos, mucho mas complejos. En general al aumentar el punto de ebullicion de la
fraccién del petroleo aumenta la proporcion de azufre en ella, asi como la complejidad de las

moléculas que lo contienen.

En el estudio de los procesos de hidrotratamiento a nivel de laboratorio o planta
piloto se usan como moléculas prueba aquellas que presentan una gran dificultad para

realizar la reaccidon deseada.

La variedad de moléculas que contienen azufre en los cortes petroleros exhiben
diferentes reactividades, de las cuales el azufre del mercaptano es ¢l mas facil de eliminar,
mientras que €l azufre de compuestos como el tiofeno o dibenzotiofeno es més dificil de
eliminar debido'a la resonancia que presentan. Es por eso que la molécula de tiofeno

'(C4H48) es la molécula prueba mas estudiada en las reacciones de HDS.

Los procesos de hidrotratamiento son bastante similares entre si y por lo regular

constan de las siguientes etapas:

1. Calentamiento de la carga liquida y del hidrogeno a la temperatura de reaccién.

2. Contactq dela carga con el catalizador, casi siempre en un reactor de lecho fijo de una o
dos etapas.

3. Separacion del liquido y de los gases,

4. Destilacion del producto liquido.

5. Purificacion de la corriente de hidrégeno para reciclarla,
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2.2 Catalizadores de hidropurificacién

Los catalizadores de hidropurificacién son los sulfuros de metales del grupo VIB
(Mo o W), promovidos por los sulfuros de los metales del grupo VIII (Ni o Co) ¥
depositados sobre un soporte de gran superficie especifica que permite su dispersion. La
asociacion de los metales de estas dos familias aumenta a veces considerablemente la
actividad de un catalizador, debido al fendmeno de sinergia catalitica. Asi el par CoMo es

aproximadamente 10 veces mas activo en HDS que el Molibdeno solo"".

Los catalizadores de molibdeno soportades sobre alumina han sido tradicionalmente
usados en proceso de hidrotratamiento. El papel mas importante de la alimina es mantener
una alta dispersion de los ingredientes activos sobre la superficie. Esto es factible, porque los
grupos anionicos superficiales OH de la alimina interactuan fuertemente con lés oxidos
metalicos durante la calcinacién, lo que causa una dispersién extensiva de los dxidos

metélicos sobre la superficie.

Recientemente se han estudiado nuevos catalizadores a fin de obtener materiales mas
activos en vista de la gran preocupacion en torno a los problemas ambientales y la necesidad
de racionalizar mas los recursos energéticos. En el intento por obtener mejores
catalizadores, en el pasado se han probado diferentes soportes. Entre éstos, la titania ha
atraido la atencidn en vista de las altas actividades exhibidas para catalizadores de molibdeno
soportados sobre este 6xido. Sin embargo, los soportes de titania presentan una importante
desventaja: en general tienen una baja area especifica ( 50 m%g) comparados con la alimina
(200 m%g). Adicionalmente, la fase anatasa en catalizadores de titania tiene baja estabilidad

térmica a altas temperaturas
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2.3 Soportes mixtos

Debido a las ventajas que representa el uso de la TiQ, como soporte catalitico, se ha
intentado obtener un soporte basado en ésta, mezclandola con un soporte altamente estable
(como la Al,O;) a fin de mejorar la estabilidad térmica y tener una alta area especifica lo que

ha sido objeto de investigaciones en el pasado reciente.**

Un factor que influye en la dispersion del molibdato, particularmente importante por
la distribucién del Mo v el tipo de especies de Mo, es la distribucion de grupos OH
superficiales en el soporte. Este es el caso de soportes como TiO, y Al;O; que presentan
aproximadamente las mismas concentraciones de grupos anidnicos OH, pero estan
uniformemente distribuidos en la superficie de TiO; y en filas paralelas en la superficie de
ALQ;. Esta diferencia entre Al;O; y TiO; se refleja en la distribucién diferente del Mo en la

superficie de cada soporte.

En estudios realizados por varios autores con catalizadores de Mo soportados en

5i0,, Al;O4 y TiO, se observd que:

1) El catalizador de MoOyTiO; fue completamente sulfurado obteniéndose
predominantemente la fase MoS,, en tanto que el catalizador MoOy/Al;O; fue parcialmente
sulfurado, para producir especies de Mo(V) asi como la fase de MoS,. La actividad de HDS

del catalizador soportado en titania fue mayor que la del catalizador soportado en alumina

2) El Mo, fue altamente dispersado en TiQ,, heterogéneamente en Al,O; y pobremente en
8i0; y AO;-5i0;. La capacidad del catalizador de ser reducido disminuyd en el orden
TiO; > Al;O, > Al;O: - §5i0;. La reducibilidad fue gobernada tanto
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por la dispersién del Mo como por la interaccion molibdeno-soporte siendo ésta interaccion

mas débil para TiO; que para ALO, “'%

3) La Al;O; modificada con TiQ; evita la formacion de la fase Al{MoQ,), y promueve la

dispersién del MoQ;, aumentando la actividad del catalizador en la HDS de tiofeno. "%

4) La presencia de la TiO; en la AlO; facilita la reduccion del Mo®' al Mo*' y se mejora la

actividad inicial en la HDS de tiofeno y en la HYD de ciclohexeno "

5) Los oxidos mixtos de AlLQ; - TiO; presentan mayor drea especifica y un control

adecuado de la acidez superficial, en comparacién con la de tos éxidos por separado ¥

6} La presencia de la TiO; en la ALQ; provoca un incremento en la dispersion-del promotor

Co con el incremento en el contenido del Ti0,.®

7) En los éxidos mixtos de Al,O;-Ti0, existe un efecto cooperative de ambos soportes. Los
catalizadores de NiMo soportados en estos soportes mixtos mostraron mayor actividad de
HYD, HDS y de HDN en comparacién a los catalizadores de NiMo soportados en los

éxidos simples.”*,

8) En los 6xidos mixtos de Al,O;-Ti0O; existe una interaccién entre la TiO, yla ALO; y el
solido ‘coprecipitado es diferente en sus propiedades superficiales a los de una mezcla
mecanica de los oxidos. La dispersion del MoS; se incrementa con el- incremento en el
contenido de TiQ,. La actividad de HDS de tiofeno se incrementa marcadamente a altas

cargas de TiQ,.*®
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En estudios realizados!"®

sobre catalizadores de Mo y NiMo soportados en Oxidos
mixtos de TiO; - Al;0; preparados por el método de sol-gel y por el métedo tradicional a
partir de los éxidos simples fueron probados en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno
con los siguientes resultados:

- Los oxidos mixtos obtenidos por sol-gel presentaron mejores caracteristicas
superficiales, mayor area especifica y mayor acidez, que las presentadas por mezclas

mecanicas.

- Los catalizadores de Mo y NiMo soportados sobre dxidos mixtos sol-gel presentan

una mayor actividad catalitica para HDS de tiofeno que los soportados sobre 6xidos simples.

- En los catalizadores promovidos por niquel se ha encontrado que este incrementa

apreciablemente la actividad especifica dando como resultado catalizadores mas estables.

También se ha estudiado el efecto de la preparacién de soportes para catatizadores
de HDT'™:

- Se encontrd que cuando la alimina comercial se recubre con titania, para
catalizadores Me y NiMo presentan una alternativa interesante como catalizadores de HDT,
pues se mejoran las propiedades quimicas del soporte conservandose las propiedades

superficiales (de area y porosidad) de los catalizadores con soportes de alimina.

Se obtuvieron catalizadores de Mo sobre soportes de alimina con diferentes

porcentajes de titania, 1.2 veces mas activos que los tradicionales de Mo/ AlLO;.

Al adicionar Ni como promotor se obtienen catalizadores de NiMo 1.5 veces mas

activos que los tradicionales de Mo/ Al,Ou.
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2.4 Métodos de temperatura programada

Las técnicas termoanaliticas se basan en el monitoreo de la superficie de reaccion de
un solido en un medio heterogéneo gas-sdlido por medio del anélisis continuo de la fase
gaseosa con un detector de termoconductividad (TCD) y/o un espectrofotdmetro, con un

perfil de temperatura controlado, lineal y constante.

Como la temperatura caracteristica a la cual ocurre un cambio térmico depende de la
naturaleza del sistema en estudio (tanto la composicion de la muestra como la de la
atmosfera que lo rodea) y los factores que afectan directamente a la cinética de
transformacién, es posible obtener un termograma caracteristico capaz de proporcionar
informacién de la naturaleza y la reactividad de las fases presentes en el sistema de

estudio™”,

Entre las técnicas de caracterizacion se encuentran las pruebas a temperatura

programada, de las cuales en este trabajo se utilizan las siguientes:

- TPS ( Sulfuracién a Temperatura Programada).

- TPR-S ( Reduccion de Sulfuros a Temperatura Programada).

El TPS se ha usado para estudiar la activacion de los catalizadores ya que provee de
informacién detallada de la sulfuracion de las especies oxidadas, Con esta técnica se
observan cambios drasticos durante la sulfuracién de los catalizadores y por lo tanto, es
importante la caracterizacion de los catalizadores en su forma sulfurada y no en su forma

oxidada.
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En el TPS las concentraciones de H,S, H;O e H; se miden continuamente durante la
sulfuracion, con una mezcla de H;S/H;, como una funcién de T. El mecanismo de la
sulfuracion estda dominado por la ruptura de los enlaces del metal sulfurado y es

subsecuentemente reducido por Hy.

La TPR-S es una técnica en la que un precursor catalitico oxidado y posteriormente
sulfurado (para formar la fase activa del catalizador) se somete a una elevacidn programada
de temperatura mientras una cantidad fija de gas reductor esta fluyendo a lo largo de éste
(usualmente H; diluido en algin gas inerte). La rapidez de reduccion es medida
continuamente por el seguimiento de la composicion del gas reductor a la salida del reactor,;
esta técnica permite distinguir a las diferentes especies de los sulfuros y el grado y

condiciones en que éstas son reducidas.

En un estudio sobre TPR-S"® se mencionan las siguientes ventajas de esta técnica

sobre las técnicas espectroscopicas:

- Es tgualmente sensible a especies dispersas y no dispersas.

- Se observa la reduccion de todas las especies sulfuradas superficiales sila
temperatura maxima es lo suficientemente alta,

- Se obtiene facilmente la cantidad de una especie.

- El TPR-S permite medir la reducibilidad quimica, la cuat esta estrechamente

relacionada con la actividad catalitica.

2.5 La reaccion y la activacién del catalizador:
El tiofeno es una molécula que siempre aparece en una de las diversas familias de
compuestos sulfurados presentes en los cortes petroleros. La reaccién con hidrogeno se

presenta en la figura 2.1

12
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Figura 2.1 Reaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno

En cuanto a la activacion del catalizador, se lleva a cabo de la siguiente forma:

M003 + 21‘[28 + Hz —> MOSz + 3H20

Aqui se observa la existencia de dos procesos: La reduccion del molibdeno, que pasa de un

estado de oxidacion VI a un estado de oxidacion IV. El otro proceso es un cambio en el

cual el éxido y el sulfuro de Molibdeno presentan estructuras totalmente diferentes™”
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Las condiciones de activacion influyen en cuestiones tales como extension de la
sulfuracion, estructura de los sulfuros y dispersion de las fases activas. La temperatura final
del procese de sulfuracién es el parametro que tiene mayor importancia en €l proceso de
sulfuracion; otros pardmetros menos importantes son la rapidez de calentamiento y la

velocidad de flujo de los gases

2.6 Carga 6ptima de Niquel y Molibdeno

En un estudio reciente™ se observé que con una carga de 2.8 atomos de molibdeno
por nandmetro cuadrado de soporte, el primer pico obtenido en la prueba TPR-S (atribuido
a los sitios activos) aumento su area respecto a catalizadores con menor y mayor carga de
atomos de molibdeno y en la prueba de actividad catalitica resultd el mdas activo de los
estudiados. Se menciona también que a cargas altas de molibdeno, este se aglomera y bajo
estas condiciones se sulfura solo el exterior de los cristales de molibdeno, de ahi que se
corrobora que la carga utilizada de molibdeno en los catalizadores aqui estudiados es la

6ptima,

En el mismo estudio se observd que el efecto del promotor niquel es debido a que
permite una mayor dispersion del Me en la superficie del soporte, y la carga a la que se
obtuvo la actividad maxima fue de 0.3 atomos de niquel / {(4tomo de molibdeno + dtomo de
niquel) y se propone que el niquel y el molibdeno interactuan posiblemente formando una

fase [lamada NiMoS.""®



CAPITULO III

DESCRIPCION DEL TRABAJO
EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los catalizadores utilizados, asi como las técnicas
experimentales aplicadas, consistentes en prueba de actividad catalitica y
caracterizacion por sulfuracién a temperatura programada y reduccion de
sulfuros a temperatura programada



Trabajo Experimental

I1I. TRABAJO EXPERIMENTAL

3.1 Antecedentes

Para la realizacion del trabajo experimental, se utilizaron catalizadores con una carga
de 2.8 atomos de molibdeno por nanémetro cuadrado de soporte catalitico, promovidos por
niquel (con relacién niquel sobre niquel mas molibdeno de 0.3} previamente preparados,
como parte del proyecto de colaboracion entre el Instituto de catélisis y Petroleoquimica de
Madrid, el Institut de Recherches sur la Catalyse de Lyon France y la UNICAT de la

Facultad de Quimica de la UNAM auspiciado por la Comunidad Econémica Europea.

En la tabla 3.1 se presentan los soportes cataliticos, sus areas especificas’ y los catalizadores
utilizados:

Tabla 3.1 Catalizadores y soportés cataliticos

Soporte % Titania en Area especifica - | Catalizador
Catalitico el soporte mY g

T00 A T NiMo/T 00

T 20 20% 258 NiMo/T 26
T 50 50% 273 NiMo/T 50
T80 80% 289 NiMo/T 80

T 90 90% 148 NiMo/T 90
T 95 95% 150 NiMo/T 95

T 100 100% 29 NiMo/T 100

" Determinadas por el método BET
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3.2 Prueba de actividad catalitica

La reaccion utilizada para las pruebas de actividad catalitica fue la hidrodesulfuracion
de tiofeno (HDS), la cual representa la hidrogendlisis de meléculas compuestas con azufre

en el hidrotratamiento catalitico. El esquema de reaccion se presenta en la figura 2.1

El catalizador inicialmente debe activarse, ya que se encuentra en forma de dxido, y la fase
activa es el sulfuro, esto se logra haciendo pasar una corriente de 20 ml/min de la mezcla
H,S/H; al 15% por el catalizador, 2l que se eleva la temperatura en una rampa de 50 C cada
diez minutos hasta 400 C y se mantiene a esta temperatura y con el flujo de la mezcla

durante 4 horas. Las reacciones de activacion pueden ser representadas por:

MOO} + 2st + Hz —> MOSz + 3H20

NiQ + H,§ —> NiS + H,0

Ademas puede presentarse la reaccion:

MoQ; + NiO + xH,$ + H; —» MoNiS, + yH;0

3.2.1 Descripcidn del equipo

El equipo en que se realiza tanto la activacion como las prucbas de actividad

catalitica se esquematiza en la figura 3.1 y consta de:
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Rotametros: Permiten la entrada de los gases de reaccion cuyos flujos se controlan por
vélvulas de aguja, excepto el H; en ef que se utiliza un controlador de flujo masico. Los
gases que se utilizan son H; para la reaccion, la mezcla H,S/H; (al 15%) para la sulfuracion

y N; para la limpieza del equipo todos de la marca Linde de ultra alta pureza.

BURBUXSMETRO
\ REACTORY HORNO

Figura 3.1 Diagrama del equipo de Hidrodesulfuracion de tiofeno
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Saturadores de tiofeno; Son dos burbujeadores en setie inmersos en un bafio de hielo, de
manera que el H; que pasa por ellos se satura de tiofeno a la temperatura del baiio ( entre 2

y3C)

Controlador de flujo masico para Hy: Es un aparato marca Linde FM 4575, que permite
mantener constante el flujo de H; durante la desactivacion del catalizador y la corrida

experimental.

Reactor Es un tubo de vidrio en'U con un plato poroso en donde se deposita el catalizador.
En el se encuentra el termopozo, donde se coloca el termopar que va al controlador de

temperatura, marca Toho modelo TC 21,

Homno. El horno esti construido por un cilindro hueco de ceramica que estd conectado al
controlador de temperatura. Este horno tiene I posibilidad de subir y bajar por medio de un

elevador mecanico para facilitar 1a colocacion del reactor.

Vilvula de muestreo; Es una valvula de seis vias con inyector automatico, 12 cual en una de
sus posiciones permite acumular en el deposito de la misma una pequeita cantidad de gas del
producto de reaccion para después inyectar dicho gas al cromatografo mediante el cambio

de posicion. |
Cromatdgrafo de gases. Es un equipo Hewlett Packard 5890 series IT con una columna
capilar Ultra de 50 m, por medio del cual se hace el analisis de la corriente de salida del

reactor mediante un detector de ionizacidn de flama.

Burbujémetro: Consta de una bureta graduada y un embudo de separacidén que contiene una

solucion jabonosa. Para corroborar ef flujo de los gases se permite el paso de la solucion
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* jabonosa del embudo hacia la bureta. Midiendo el tiempo que la burbuja tarda en recorrer un

cierto volumen se conoce el flujo de gas que pasa por el equipo.
Trampa de sosa: Antes de abandonar el equipo y salir a la atmésfera se hace pasar el gas por
un bafio de sosa que elimina el exceso de HpS.

Existen varias opciones de flujo en el equipo:

a. El gas puede pasar ¢ no por el sistema de saturacion. Por ejemplo, no es necesario que

pase por el saturador cuando se esta efectuando la activacion.

b. Puede pasar o no por el reactor, ya que después de la activacion el reactor se aisla en

atmosfera de sulfhidrico e hidrogeno, mientras se utiliza nitrégeno para fimpiar el equipo.

¢. Pasa por la valvula de muestreo o abandona directamente el equipo hacia la atmésfera.

Durante la activacion no es necesario que pase por ella.

Las lineas por las que circula el hidrégeno saturado de tiofeno se calientan con
resistencias eléctricas para evitar condensaciones en algin punto frio.
3.3 Activacion del catalizador

Las diferentes etapas que se siguen para la activacion del catalizador son las

siguientes:
- Se pesan aproximadamente 0.25g del catalizador y se coloca en el reactor.
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- Se coloca el reactor en el equipo. Se coloca el termopar en el termopozo y se sube el
horno. '

- Con los saturadores de tiofeno cerrados, se abre la valvula de paso de la mezcla H,8/H; v
. se controla el flujo de la mezcla a 20 ml/min elevando® gradualmente la temperatura hasta
400 C.

- Después de cuatro horas, el reactor se enfria hasta 240 C haciendo pasar la mezcla de

H,S/H;. Una vez alcanzada esta temperatura se inicia la reaccion.
3.4 Reaccién de hidrodesulfuracién de tiofeno

El reactor con el que se trabajo fue'operado como un reactor diferencial y las
temperaturas 2 las cuales se hicieron las pruebas de HDS fueron aquellas en donde la
conversion de tiofeno no rebasara el 15%, Por ¢llo, el rango de temperaturas utilizado para

las pruebas fue de 160, 180, 200, 220 y 240 C para.cada catalizador.

Una vez alcanzada la temperatura de reaccién, se cambia el flujo de la mezcla de
acido sulfhidrico, por un flujo de 20 mi/min de Hy, el cual debera estar saturado con tiofeno
antes de pasar por ¢l reactor. La saturacién del tiofeno se realiza a 2 C por lo que los
saturadores estan inmersos en un bafio de hielo. Después de aproximadamente 5 minutos de
iniciada la reaccién se toma la primera muestra y a partir de ese momento se toman muestras

de manera automética cada 15 minutos durante todo el tiempo que dure la corrida.

Las muestras se analizan por medio del cromatografo de gases que trabaja a las

sigutentes condiciones:

Temperatura del horno =30 C
Temperatura del inyector = 100 C

Temperatura del detecter = 110 C
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Temperatura del gas auxiliar = 120 C
Presion de la columna = 70 KPa
Flujo de aire = 400 ml/min

Flujo de nitrégeno = 20 mY/min

Flujo de hidrogeno = 40 ml/min

Todo catalizador fresco sufre una desactivacion inicial en las condiciones de
reaccion. Por esto es necesario dar un tiempo a la reaccién para que las conversiones
obtenidas sean estables a una temperatura determinada, normalmente este tiempo de
desactivacion esta entre 12 y 20 horas. Después de desactivado el catalizador, el muestreo
continua hasta que la conversion de tiofeno (analizada como el porcentaje de area bajo la
curva del pico del cromatograma) es aproximadamente constante. Se hace lo mismo para el

resto de las temperaturas a las que se prueba el catalizador.

Una vez que se ha estabilizado 1z conversion en la temperatura mas baja ( 160 C) se
hace una serie de muestreos a la misma temperatura a la que inici6 la corrida, para

comprobar la desactivacion del catalizador.

Finalmente se hace pasar N; a través del reactor y se mantiene a la temperatura de
240 C durante media hora, para desorber impurezas que pudieran haberse depositado sobre
el catalizador durante la reaccion. Posteriormente se enfria el reactor hasta temperatura

ambiente con el mismo flujo de N; y se transfiere ¢t catalizador al equipo de TPR-S
3.5 Caracterizacién de los catalizadores

Para la caracterizacion de los catalizadores en este trabajo se utilizaron dos técnicas:
- TPS (Sulfuraciéon a temperatura programada) de los catalizadores en su estado oxidado

para obtener el catalizador activado
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- TPR-S (Reduccién a Temperatura Programada de los catalizadores sulfurados) Esta

técnica fué aplicada a los catalizadores después de TPS y de reaccion.

Las pruebas anteriores se realizaron en el equipo que se muestra en la figura 3.2. El
equipo TP (Temperatura programada) consta de: un reactor de cuarzo, un
espectrofotémetro UV-Vis, marca Unicam modelo helios «, un detector de conductividad
térmica (TCD), un graficador, un horno tubular regulado por un controlador de temperatura

marca West, una PC y una trampa de H2Q de malla molecular.

Las técnicas TPS y TPR-S se describen a continuacion:

3.5.1 Sulfuracién a Temperatura Programada (TPS).

Se pesan 0.25g del catatizador y se colocan en ¢l reactor, a la muestra se le da un
pretratamiento con un flujo de 10 cm’/min de Ar a temperatura ambiente durante 30 minutos
o hasta que la sefial del espectrofotémetro sea estable, esta primera etapa tiene la finalidad

tanto de eliminar impurezas como fijar ¢l cero de referencia en absorbancia.

Posteriormente, se cambia el flujo de Argé6n por el de una mezcla de HoS/H; al 5% a
10 em®/min, y se mantiene a temperatura ambiente por 30 minutos o el necesario para que la
sefial de! espectrofotometro sea estable. La sefial se registra desde el momento en que se
comienza a pasar 4cido sulfhidrico. Posteriormente se inicia el programa de calentamiento,
que consiste en un aumento de 10 C/minuto, hasta 400 C y se mantiene a esta temperatura
durante 30 minutos. Al finalizar el programa de calentamiento y enfriarse el catalizador, se
cambia el flujo de la mezcla por el de argén, y se comprueba que la linea base se encuentre

en ¢l cero de referencia que s¢ habia fijado al inicio del programa.
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Aqui se obtiene un termograma donde se registra el consumo o produccién de H,S
mismos que son cuantificados con el rea bajo la curva obtenida de los datos presentados

por el programa cargado a la PC.

Del termograma obtenido se puede conocer el grado de sulfuracion total (GST), (el
procedimiento se desglosa en el apéndice 4) y se define como la relacion existente entre el

consumo total de H,S experimental y el consumo total de H,S tedrico:

Vilvula de

wivie o vemiser

Seis VIAS

@ Venteo —( §

Figura 3.2 Diagrama simplificado del equipo de caracterizacion para TPS y TPR-S
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El consumo tedrico estd referido al HpS necesario para sulfurar las especies

sulfurables existentes en el catalizador (especies de Niy Mo)

Posterior a esto, se realiza la prueba de Reduccién a temperatura programada de los
catalizadores sulfurados.

3.5.2 Reduccién de Sulfuros a Temperatura Programada. (TPR-S)}

Para la prueba TPR-S, el flujo de Ar se reemplaza por una mezcla de Hy/Ar (70/30) a
25 em*/min, que se hace pasar tanto por el espectrofotmetro como por el TCD a los que se
le da el tiempo de estabilizacién necesario.

Una vez estabilizado el TCD, se fija también el cero de referencia en el
espectrofotometro y se comienza el programa de calentamiento, que consiste en una
elevacién de temperatura a una velocidad de calentamiento de 10 C/min hasta 1000 C y se
mantiene por diez minutos a esta temperatura, una vez concluido el programa de
calentamiento, se permite que el reactor regrese a la temperatura ambiente y se comprueba

gue la linea base sea la misma que al principio de la corrida.

En esta corrida se utiliza el UV para cuantificar el H,S, siendo la absorbancia
directamente proporcional a la concentracion de H,S medida a la longitud de onda de 200

nm.

El consumo de H, se mide por medio del TCD, después.que el H;O y el H,S, se

retienen en la trampa.
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Entonces se obtienen los termogramas donde se registra la produccién de HoS y el
consumo de H; (en el UV y TCD respectivamente) y son cuantificados con el area bajo la
curva de los datos presentados por el programa cargado a la PC o bien por el método de la

balanza.
A los catalizadores después de reaccion se les realizd la prueba TPR-S, que consiste

basicamente en el mismo procedimiento ya descrito para los catalizadores sin haber sido

expuestos a la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y SU DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos tanto en las pruebas de
actividad catalitica, como en la caracterizacion de los catalizadores por TPS y
TPR-S, asi como la discusién de los mismos
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IV. RESULTADOS Y SU DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de los catalizadores

estudiados:

- Sulfuracion a Temperatura Programada (TPS), en el que se presentan los
termogramas en forma comparativa de los siete catalizadores, los consumos de HoS y el
Grado de Sulfuracion Total (GST).

- Reduccion de Sulfuros a temperatura Programada (TPR-S) después de TPS; en la
que se presentan los termogramas obtenidos, los resultados cuantitativos del consumo de H;

y de la produccion de H,S.

- Prueba de actividad catalitica, en la que se incluyen las velocidades de reaccién
especificas e intrinsecas, y las selectividades a n-butano, 1 buteno, cis 2 buteno y trans 2
buteno, habiendo determinado sus concentraciones cromatograficamente; y en el apéndice

11 se presentan las energias de activacion obtenidas a partir de estos datos.

- TPR-S de los catalizadores después de reaccidn, que se comparan con los TPR-5
después de TPS.
4.1 SULFURACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPS)

Aqui se presentan los resultados obtenidos en la prueba TPS de los catalizadores
estudiados. En esta prueba,-los termogramas son similares, presentando 4 regiones

practicamente en el mismo rango de temperaturas.
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De manera general, todos los catalizadores y soportes se sulfuran parcialmente a
temperatura ambiente, ésto se detecta facilmente, ya que cuando a través de ellos pasa acido
sulfhidrico, estos cambian de color claro a café o negro y ilegan a un punto en el cual dejan
de consumirlo, que se muestra en el termograma como una linea recta (linea base) y es en

este punto donde se debe iniciar el programa de calentamiento.

La parte por arriba de la linea base es la zona de produccion de écido sulfhidrico y la

region por debajo de esta linea es la zona de consumo del mismo.

Armnoldy"® * menciona que para el MoO; las reacciones que ocurren durante un

experimento de sulfuracion a temperatura programada son las siguientes:

Reaccion General:
MoO; + 2H,S +H, — MoS; + 3H,0 (i)
Esquema de reaccion:

Reaccion 11 MoO; + H:S — (MoO,8) + H.O (i)
(MoQ;S) — Mo§; + S (iii)
S + Hy » HS

Reac.:cién 2: MoO; + 2H;S —» MoS; + 2ZH:0 (i)

2H,0 @)

Reaccion 4: Mo + 2H,S — MoS; + 2H; vi)

Reaccion3: Mo0O:; + 2H; = Mo

+

La ruta que propone es la siguiente:
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Moo;——@——‘ MOOz——@—' Mo

MoS,

Figura 4.1 Ruta de reaccién propuesta

Para los catalizadores Mo/Al;O; propone el siguiente esquema de reaccion:

I I m v

Q As X FHs S Ses § 8

Mg ———— Mo Mo ——— Mo/
L S AR -

o 0 HO o ) HO - \0 HO o \‘
Al Al Al Al Al Al Al Al

3 5 5

+H, R W

L n\ + M S o Mo\
HO ST
AN AL Ay

v Vi va

Figura 4.2 Esquema de reaccién para los catalizadores MofALO, sometidos a TPS
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En los termogramas se puede observar la presencia de cuatro regiones, las cuales se

caracterizan por lo siguiente:

1. Region de produccion de acido sulfhidrico a baja temperatura, entre 25y 60 C
aproximadamente, v se debe 2 la desorcién del H;S fisisorbido en la superficie del

catalizador.

2. Region de sulfuracion a baja temperatura, entre 70 y 170 C debida a la sulfuracién
siguiendo la trayectoria I-1I o I-I1-I1I de la figura 4.2. Es decir la sulfuracion del
Mo"? por intercambio O-8, ademas de la reaccion de sulfuracion

del NiO:
NiO + H;S — Ni§ + H;O

3. Produccion de H,S, debida a la reduccion del Mo"' a Mo™ (paso II-V o III-V1
de la figura 4.2), donde el azufre desprendido reacciona con el hidrogeno de la
mezcla de gases utilizada (H.S/Hs,) para dar H,S esta zona se encuentra entre 170

y210C.

4. Region de sulfuracion a alta temperatura, de 210 hasta 400 C y plataforma de
400 C la cual se atribuye a las trayectorias V-VI-VII o0 VI-VII, es decir a la

sulfuracion del Mo™.
La sulfuracion de los catalizadores debida al consumo de HzS (Cyps) se observa en

los termogramas como los picos abajo de la linea base, mientras que la produccién de HaS

(Pu:s) se manifiesta como un pico arriba de la linea base.

29




Resultados y su discusién

Como se observa en la figura 4.3 el primer pico sobre la linea base, que representa la
produccion de H.S se presenta en todos los termogramas, siendo de mayor tamafio en el
catalizador con 100% de alumina seguido por el que contiene 95% titania, en €l resto de los
catalizadores el pico de produccion es précticamente del mismo tamafio llegando a un
minimo en ¢! catalizador con 100 % de titania en el soporte. Este pico es poco significativo,
debido a que solo se trata de acido sulfhidrico fisisorbido y en principio debe ser

proporcional al area especifica del soporte.

Posteriormente, se presenta una region (2) donde hay un gran consumo de icido
sulfhidrico, que presenta algunas variables entre los catalizadores, ya que mientras que los
catalizadores con 0, 20, 50 y 80% de titania en el soporte tienen altos consumos de H;S, los
catalizadores con 90 y 95% tienen consumos moderados, y el catalizador con 100 % de

titania tiene un consumo bajo.

En la zona 3 es importante observar que el pico que se presenta se desplaza hacia
temperaturas mas bajas cuando se incrementa el contenido de titania en el soporte, lo cual
se puede interpretar come que la TiO; promueve la reduccion de oxisulfuros de Mo" a

Mo" facilitando la activacion de los catalizadores

Finalmente en la regién 4 se presenta un nuevo consumo de H,;S, aunque en menor
proporcion que el de la regidon dos, presentando pricticamente el mismo comportamiento
que en esta dltima region, mayor consumo en los catalizadores con alto contenido de
alimina, consumo moderado en los que presentan alto contenido de titania y bajo consumo

en ¢l que contiene solo titania.
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' heivio2 81T 00
[
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Figura 4.3. Termogramas comparativos de Sulfuracion a temperatura programada. En
orden descendente: 0%, 20%, 50%, 80%, 90%, 95% y 100% de titania en el soporte
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En la tabla 4.1 se presentan €l consumo Ci.s v la produccion Py, total de HyS y la
relacion entre ambos. En el apéndice IV se presenta el calculo detallado para Ciss ¥ Prss

asi como el grado de sulfuracion total.

Tabla 4.1 Relacién consumo produccion

Catalizador Consumo total Produccion total Relacién
mmoles H;S mmoles H;S ] Cips / Ps
NiMo/T 00 0,1939 0.00465 4275
NiMo/T 20 0.2761 0._00226 122.17
NiMo/T 50 0.2856 0.00209 136.35
NiMo/T 80 0.2315 0.00245 94 .45
NiMo/T 9¢ 01711 0.00244 68.08
NiMo/T 95 0.1687 0.00313 53.90
NiMo/T 100 0.0402 0.00177 2282

Los resultados presentados en la tabla anterior coinciden con lo que se habia
mencionado anteriormente, en este caso, se tienen consumos totales, no por regiones, y s¢
puede observar un comportamiento variable, ya que el consumo maximo se encuentra en los
catalizadores con 20, 50 y 80% de titania, como puede observarse en los catalizadores con
20 y 50% de titania, la region 3, caracterizada por la reduccion de Mo a Mo"™ es muy
pequefia, ¢ incluso no se liega a producir HS, por lo que el consumo aumenta
considerablemente. Y como ya se esperaba, los consumos mas moderados se presentan
hacia catalizadores con alto contenido- de titania, debido en parte a su baja 4rea especifica,

lo que no permite que existan cantidades altas de molibdeno por gramo de soporte.

32




Resultados y su discusion

Es importante hacer notar, que el hecho de que un catalizador tenga consumos muy

altos de H>S no es indicativo de que serd mas activo para la HDS.
En la tabla 4.2 se presentan los consumos experimentales en comparacidén con los

consumos tedricos obtenidos suponiendo que se sulfurara todo €l MoO; y el NiC presentes.

De esta relacién se obtiene ¢l Grado de Sulfuracién total. (GST)

Tabla 4.2 Grado de Sulfuracidn Total

Catalizador Consumo exp. | Consumo teo. GST
mmoles H;S mmoles de H;S %
NiMo/T 00 0.1989 0.534 37.23
NiMo/T 20 0.2761 0.601 4591
NiMo/T 50 0.2856 0.630 4533
NiMo/T 80 0.2315 0.660 3517
NiMo/T 90 0.1711 0373 45.92
NiMo/T 95 0.1687 0.377 4471
NiMo/T 100 0.0402 0.080 50.23

El grado de sulfuracion total, representa el grado de activacion del catalizador; en la
tabla 4.2 se observa que el catalizador con 0% de titania es el que presenta el menor GST,
aunque no necesariamente sea el que consume menos H;S, y esto debido a la cantidad de
molibdeno que contiene, ya que al tener una mayor area especifica, la masa de molibdeno a
sulfurar es mayor, respecto.al de la titania. Por ejemplo, la TiO, presenta la menor area
especifica, y por tanto el menor contenido de molibdeno. El catalizador con 0% de titania
viene seguido por el que contiene 80%, posteriormente se encuentran en casi las misma
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proporcion los catalizaderes con 20, 50, 90 y 95% de titania y finalmente el que presenta el

mayor grado de sulfuracion total es la titania

Los resultados obtenidos aqui concuerdan con los estudios realizados sobre el

tema,‘”‘m’

en los que se concluye que la titania se sulfura con mayor facilidad que la
alimina, este efecto se explica por los cambios de oxidacion que sufre la titania en presencia

de una atmosfera reductora, y estos catalizan la formacion de Mo ™ (MoS,)">
H; + 2Ti" > 2Ti"

2T + Mo —» Mo™ + 2Ti"

En la tabla 4.3 se presentan los consumos de H,S durante la prueba TPS para la
region 2 (Sulfuracion de Mo") y la region 4 (Sulfuracién de Mo™), asi como la relacién
entre el consumo de H,S y la cantidad de Molibdeno tedrico (en mmoles) en el catalizador,
de esta forma es posible hacer la comparacibn entre catalizadores con areas en el soporte
distintas, ya que éstas son proporcionales al nimero de moles tedricos de molibdeno en ¢
catalizador.

Tabla 4.3 Consumeo de H;S por regiones

REGION 2 _ REGION 4 ,
Catalizador | Crta (mmoles) Cid Nogo Cita (mmoles) Cond Nowo
NlMO/T 00 . 0.1054 0.4789 0.0772 0.3508
NiMo/T 20 0.1360 0.5491 0.1300 0.5249
NiMo/T 50 ‘ 0.1300 0.5001 0.1451 0.5332
NiMo/T 80 .|  0.1069 03933 0.1050 03863
NiMo/T 90 ] 0._0712 0.{1637 0.0874 0.5692
NiMo/T 95 0.710 0.4570 0.0910 0.5857
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De los resultados [.;resentados en la tabla 4.3 se puede proponer que en la region 2,
se sigue la trayectoria I-II-1I de la figura 42, bara catalizadores con alto contenido de
alimina y la trayectoria I-!1 para catalizadores con alto contenido de titania, Algo similar
ocurre en la region 4, la que estd representada por el paso VI-VII para los catalizadores
con alto contenido de alumina y por la trayectoria V-VI-VII para los que tienen alto
contenido de titania en el soporte. Estudios recientes™ han tratado de explicar lo anterior
proponiende que los soportes mixtos se comportan como titania recubierta de alimina por
lo que los soportes con relaciones titania alimina menores al 70% se comportan como si

fueran AL;O; y no el soporte mixto, Se ha propuesto tambign™”

que ¢n el catalizador con
100% de titania en el soporte (misma que cataliza la reduccion de Mo™ a Mo™) la
formacion de NioS; es muy rapida y aparentemente la sulfuracion pasaria del paso I al VII,
es por ello que en la figura 4.3, después del pico de desorcidn practicamente solo se

presenta una zona de consumo de H,S,
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4.2 REDUCCION DE SULFUROS A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-S)
DESPUES DE TPS

En esta seccion se presentan los resultados de la reduccion a temperatura
programada de los catalizadores sulfurados, sin haber sido expuestos a reaccidon y su

discusion.

En la figura 4.4 se presentan los termogramas obtenidos de la sefial del TCD y en la
figura 4.5 se presentan los resultados obtenidos para el UV. Como se menciond
anteriormente, el TCD detecta el consumo de hidrogeno, mientras que el UV detecta la

produccion de acido sulfhidrico.

Los termogramas se pueden dividir en tres regiones:

La region 1 que va de temperatura ambiente hasta aproximadamente 300 C, en la
que se presenta un primer pico tanto de consumo de H, como de produccion de H,S de
magnitudes similares, que se.debe a la reduccion de azufre quimisorbido a H;S"*:

S¢ + xH; — xH:S

produciendo los sitios activos o también flamados sitios de coordinacidn insaturados, que

son los responsables de la actividad catalitica.
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Figura 4.4 Sefial del detector de Termoconductividad para los catalizadores con 0, 20, 30,
80, 90, 95 y 100 % de titania
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Figura 4.5 Sefial del espectrofotémetro (UV) para los catalizadores estudiados,
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En esta primera region se presentan areas significativas en los catalizadores con 0,
20, 50 y 95% de titania en el soporte por lo que se esperaria que estos fueran los mas
activos hacia la HDS, pero cabe hacer notar que en esta seccion se presenta la reduccion de
los catalizadores antes de haber sido expuestos a reaccion, en la seccidn 4.4 se presenta el
mismo estudio pero después de reaccién, en la que el catalizador se puede desactivar,

envenenar, cambiar su estructura, etc.
La region 2 va de los 300 a los 700 C y se presenta un pico mas alargado, que en
partes solo consume H, pero no produce H;S. Esto se debe a que se presentan dos

reacciones, la primera

H;
SH-Mo-SH ——> Mo + H.8

consume H; y Produce H,S, de ahi que exista sefial tanto en el TCD como en el UV,

Mientras que a la vez puede presentarse la reduccién de MoO; que no haya sido

activado:

MoO: +H; — Mo0O; + HO

en esta reaccion solo se consume H; pero no se produce H,S, por tanto solo se obtiene la

sefial en del TCD.
Este comportamiento se observa en mayor medida en los catalizadores con 50, 80,

90 v 95% de titania y en menor proporcion en los catalizadores con ¢ y 20 de titania en el

soporte, esto se debe a que la titania facilita la reduccion del Mo y por tanto su sulfuracién.

39



Resultados y su discusién

Finalmente la region 3, que va de 700 hasta 1000 C, se observa que ambas sefiales
crecen, aunque en mayor proporcion la del TCD, io que indica que se presenta la reduccién
de MoO;, pero ademas se da el aumento caracteristico de la reduccion de MoS,, por lo que

predomina la reaccion:
MOSz +2H, — Mo+ Zst

que consume hidrégeno y produce acido sulfhidrico, generando sefial en ambos detectores.

En un trabajo presentado recientemente,””

se estudiaron catalizadores preparados
con molibdeno con el promotor niquel y sin el, y se observé que en la primera region, la
temperatura del miximo del pico se desplaza hacia temperaturas menores cuando el
catalizador se encuentra en presencia del promotor, esto implica que el niquel posiblemente

facitita la formacion de los sitios activos.

E! efecto promotor del nique! se debe a que provoca una mayor dispersion del Mo en

la superficie del soporte.

En la tabla 4.4 se presentan los consumos totales de Hy, las producciones totales de
H;S y la relacion entre ambos. Aqui se observa que los consumos de hidrogeno son
superiores a las producciones de acido sulfhidrico, esto puede ser debido a que algunas
especies imposibles de sulfurar a las condiciones de activacion. trabajadas, son reducidas a
partir de su estado de oxidacidn, algunos ejemplos de estas especies son €l MoO; y el
NiALO,,

40




Resuliados y su discusion

Tabla 4.4 Relacién Consumo de H; produccién de HS totales

Catalizador Produccion Consumo Relacion
% TiO, mmol H;$ .mmol H; HxHS
NiMo/T 00 0.2842 0.5733 2.02
NiMo/T 20 0.2540 0.6888 2.7
NiMo/T 50 .0.2444 0.6259 2.56
NiMo/T 80 0.2335 0.6349 2,72
NiMo/T 90 0.1646 0.4607 2.79
NiMo/T 95 0.1893 0.5218 2,76
NiMo/T 100 0.06357 0.1764 2.77

Debido a que aparentemente la region 1 es donde se forman los sitios activos o de

(14, 19}

coordinacion, que son los responsables de la actividad catalitica en la tabla 4.5 se

presentan las producciones de H,S y consumos de H; asi como la relacion entre los mismos.

TABLA 4.5 Prodnccién de H;S y consumo de Hs para la region 1

Catalizador Produccion H,S/mol Mo Consumo H;/mol Mo Relacion
H,S H, H:/H,$

NiMo2.8/T 00 0.08574 0.38%6 0.11097 0.5043 1.2943
NiMo2 8/T 20 0.08620 0.3481 0.18340 0.7404 2.1276
NiMo2.8/T 50 0.06428 0.2477 0.11980 0.4616 1.8633
NiMo2 8/T 80 0,04344 0.1598 0.078970 0.2905 1.8178
NiMo2 8/T 90 0,040930 0.2666 0.05804 0.3780 1.4178
NiMo2.8/T 95 0.05750 0.3701 0.09387 0.6040 1.6324
NiMo2.8/T 100 0.01638 0.4965 0.02700 0.8182 1.6639
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4.3 ACTIVIDAD CATALITICA

Las pruebas de actividad catalitica fueron llevados a cabo en el equipo que se
describi® en la seccion 3.2. La reaccion de Hidrodesulfuracién de Tiofeno se realizé a
temperaturas constantes (240, 220, 200, 180 y 160 C) hasta alcanzar condiciones de estado
estable y las conversiones siempre fueron menores al 15%, de ta! forma que los resultados

pueden interpretarse como los de un reactor diferencial. En la tabla 4.6 se presenta la

conversion total de tiofeno obtenida a las temperaturas trabajadas y con cada uno de los

catalizadores en base a los datos obtenidos del cromatégrafo con los gases a la salida del

reactor. |
Tabla 4.6 Conversidn total de tiofeno

Catalizador TEMPER.ATU’RA {O)

% Titania 240 220 200 180 160
NiMo/T 00 § - 0.1200 0.0589 0.0277 0.0129 0.0074
NiMo/T 20 0.1038 0.0490 _ 0.0209 0.0102 0.0063
NiMo/T 50 0.0467 0.0216 0.0106 0.0065 0.0050
NiMo/T 80 0.0526 0.0235 00120 0.0066 0.0051
NiMo/T 90 0.0756 0.0333 0.0156 0.0082 0.0051
NiMo/T 95 0.0834 0.0410 0.0201 0.0107 0.0068
NiMo/T 100 0.0552 0.2509 0.0153 0.0071 0.0053

Con base en los resultados anteriores se obtienen las velocidades de reaccién
eépeciﬁcas expresadas como gmol de tiofeno convertidos / g de catalizador * seg, que se
presentan en la tabla 4.7. El calculo de estas velocidades se presenta en detalle en el
apéndice [
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Tabla 4.7 Velocidades de reaccién especificas

{gmol de tiofeno convertide/g catalizador segundo)

Catalizador TEMPERATURA (C)
% Ti 240 220 200 180 160
0 2.45E-07 1.16E-07 | 5.46E-08 2.55E-08 1.46E-08
20 2.05E-07 974E-08 | 412E-08 2.01E-08 1.24E-08
50 9.20E-08 426E-08 | 2.09E-08 1.29E-08 9.94E-09
80 1.04E-07 462E-08 | 2.37E-08 1.29E-08 9.98E-09
80 1.49E-07 6.57E-08 | 3.08c-08 1.62E-08 1.12E-08
a5 1.61E-07 7.59E-08 | 3.50E-08 1.74E-08 1.16E-08
100 1.03E-07 4.94E-08 | 3.00E-08 1.35E-08 1.01E-08
2.50E-07
2.00E-07
8
£ 1.50E-07 | ——T=240
a —=—T= 220
[
2 1.00E-07 § p [—a—T=200
s
' 5.00E-08 "\\
0.00E+00 : . - \
0 20 40 60 100
% Titania

Figura 4.6 Velocidad de reaccion especifica contra ¢l contenido de titania a ternperaturas
constantes de 240, 220y 200 C
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En la fipura 4.6 se presentan las graficas de velocidad de reaccién especifica contra
¢l contenido de titania para las temperaturas constantes de 240, 220 y 200 C en la que se
observa que el catalizador con mayor actividad es el que esta soportado solamente en
~ alumina, aunque se nota un ligero sinergismo (para los catalizadores con 90 y 95% de
titania) en la velocidad, que no alcanza a rebasar la velocidad obtenida con el catalizador con
100% de alGmina en ef soporte. Pero es importante tomar en cuenta que el contenido de Mo
en los catalizadores es diferente, aunque tienen la misma cafga (2.8 étomos/nmz) el area

especifica es diferente, por tanto es necesario expresar la actividad por mol de molibdeno.

En la tabla 4.8 se presenta la actividad intrinseca, expresada como molécula de
tiofeno/atomo de molibdeno *segundo para los distintos catalizadores a las temperaturas de
trabajo. En esta se observa que a temperaturas altas, la velocidad intrinseca de los
catalizadores con 0 y 95% de titania en el soporte son aproximadamente iguales, mientras
que a temperaturas mas bajas el catalizador con 95% va teniendo velocidades mas altas
llegando hasta 1.26 veces mas a 160 C. En la figura 4.7 se presenta en forma grifica este

efecto de manera representativa para una de las temperaturas.

TABLA 4.6 Velocidad de reaccién intrinseca

{(Molécula de tiofeno convertida / itomo de molibdeno segundo)

Catalizador ' ~ TEMPERATURA

% Titania T=240 T=220 T=200 T=180 T=160

0 2.68E-04 | 1.32E-04 6.21E-05 2.90E-05 1.66E-05
20 2.066-b4 9.83E-05 4.16E-05 2.03E-05 1.25E-056
50 8.87E-05 | 4.11E-05 2.02E-05 1.24E-05 9.58E-06
80 9.56E-05 | 4.25E-05 2.18E-05 1.19E-05 9.18E-06
S0 2.30E-04 | 1.07E-04 5.02E-05 2.63E-05 1.82E-05
95 2.69E-04 | 1.35E-04 6.28E-05 3.22E-05 2.10E-05
100 | 8.25E-04 | 3.75E-04 2.29E-04 1.06E-04 7.91E-05

44



Resultados v su discusion

9.00E-05

8.00E-05 4

7.00E-05

5.00E-05

4.00E-05

6.00E-05 I
] :
| I
I

Vel. infrinseca

3.00E-05 - l

P\._\

1.00E-05 * —

2.00E-05 y

0.COE+00 t g
0 20 40 60 80 100

% Titania

+

Figura 4.7 Velocidad intrinseca (molécula de tiofeno/dtomo de Mo*seg) en funcion del

contenido de titania en el catalizador.

En ¢l apéndice V se presenta la manera en que se realizé el calculo asi como gréaficas
de velocidad intrinseca contra la carga de titania en el catalizador para temperaturas

diferentes.

En la tabla 49 se presentan las selectividades de cada uno de los productos a
temperatura de 240 C, para el resto de temperaturas se presenta en el apéndice VI, el
comportamiento de dichas selectividades es muy similar a todas las temperaturas. De la tabla
4.9y figura 4.8 se observa que el soporte juega un papel importante en la selectividad de los

productos, ya que por ejemplo, cuando se trabaja con el soporte de alumina el 57.27 % de
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los productos es n-butano, mientras que solo se obtiene et 15.94 % de éste cuando el
soporte es titania. De manera general podemos mencionar que los catalizadores soportados
sobre aliimina son mas selectivos a la formacién de n-butano, mientras que los soportados
sobre titania son mas selectivos hacia la formacién de butenos, haciéndose mas marcado el

efecto en el caso del cis 2 buteno, inclusive para los catalizadores con 50% de titania.

Tabla 4.9 Selectividades a 240 C

Catalizador PRODUCTO
% Ti02 1 Buteno n-Butano | Cis 2 Buteno |trans 2 Buteno

0 0.073 0.5727 0.2191 0.1351

20 0.1027 0.3945 0.3109 0.1918

50 0.1424 0.2028 0.4106 0.2443

80 01435 0.2128 0.3972 0.2465

90 0.1337 0.2695 0.3669 0.2299

95 0.1225 0.2813 0.3664 0.2264
100 0.1836 0.1594 0.405 0.252

Tabla 4.10 Relacién n-Butano/Butenos

Catalizador Temperatura (C)
% Ti02 240 220 200 180

0 1.4992 1.0481 0.7881 0.6551
20 07712 0.5199 0.3499 0.3001
50 0.3749 0.2543 0.1989 0.1837
80 ~ 0.2661 0.1855 0.1906 - 0.1698
90 0.3601 0.2548 0.2088 0.1977
g5 0.3801 0.2594° 0.2186 0.2028
100 0.1886 0.1971 0.1571 0.2091
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Figura-4.8'Sclectividad de los productos obtenidos a T =240 C

Finalmente en la tabla 4.10, se presenta la relacién entre el n-butano y los butenos, de
esta forma se puede saber la relacién entre compuestos saturados y no saturados. Se observa
nuevamente que ¢l catalizador de alimina, o los que la contienen en mayor pfoporcic’m son
. selectivos hacia el n-butano, esta flexibilidad extra que presentan los catalizadores sobre
oxidos mixtos alimina titania los hace mas versatiles, ya que se puede influir sobre la
selectividad para obtener el producto deseado. Ademas de la figura 4.9 es posible notar que
los soportes en los que se presenta sinergia (90 y 95% de ftitania) son ligeramente mas

selectivos hacia el n-butano comparados con la tendencia que sigue el resto.
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Figura 4.9 Relacion de n-Butano obtenido respecto a butenos vs. % de titania
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4.4 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA DE LOS
CATALIZADORES SULFURADOS (TPR-S) DESPUES DE REACCION

La activacién de los catalizadores se realizé a 400 C en presencia de una mezcla de
H,S/H; al 15% a diferencia de la que se llevo a cabo durante la prueba TPS, gue se realizo
con una mezcla de H;S/H; al 5%, la comparacion entre ambos resultados es no solo posible,
sino también confiable, ya que segtn un estudio realizado”” usando mezclas del 5y 15%
durante la activacidn no se detectaban diferencias apreciables entre los termogramas para
TPR-§

En las figuras 4.10 y 4.11, se muestra la sefial obtenida del TCD (consumo de
hidrégeno) y en la figura 4.12 la sefial del detector UV (produccién de H:S), para los 7
catalizadores estudiados; las regiones a estudiar en estos seran las mismas que se habian
sugerido para la seccion 4.2, siendo estas de temperatura ambiente a 300 C, de 300 a 700 C
y de 700 a 1000 C.

Si se comparan los resultados obtenidos en la prueba para los catalizadores antes
(figuras 4.4 y 4.5) y después de ser expuestos a reaccion (figuras 4.9 a 4.11), se pueden

observar diferencias significativas, principalmente en la region 1.

Para el catalizador con 0% de titania se observa que después de la reaccion de
hidrodesulfuracién de tiofeno, el pico de la regidn 1 en la sefial TCD se define mejor,
encambio en la sefial del UV el pico correspondiente no aparece, lo que significa que se tiene.
una region de consumo de hidrégeno con baja produccidn de acido sulfhidrico lo que indica

que ademas de especies sulfuradas se estaban reduciendo especies oxidadas.
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Figura 4.10 Sefial TCD para los catalizadores con 0, 20 y 50% de titania en el soporte

Analizando el catalizador con 20% de titania se observa un gran pico tanto de
produccion de H,S como de consumo de H, que se presenta en la region 1 antes de exponer
al catalizador a reaccion, ahora se convierte en dos picos de menor tamafio pero que el area
de ambos suma aproximadamente la del pico observado anteriormente. Este
comportamiento ha tratado de ser explicado® con la aparicion de nuevas especies de
molibdeno, como la fase NiMoS o sulfuros de niquel segregados, que corresponderian al
segundo pico que aparece en la primera region, y la formacién de dichas especies se supone

se ve favorecida en las condiciones de reaccion.
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Figura 4.11 Sefial TCD para catalizadores con 80, 90, 95 y 100 % de titania en el soporte

Un comportamiento similar al anteriormente descrito, se presenta en los

catalizadores con 50, 80, 90, 95 y 100 % de titania en el soporte, para la sefial del TCD,

mientras que en la sefial del detector UV el segundo pico esta un poco menos definido esto

se puede explicar debido a que muy posiblemente ademas de la reduccidn de la fase NiMoS

en el catalizador se esta presentando la reduccion de oxidos, que no producen acido

sulfhidrico.
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Figura 4.12 Sefial UV para catalizadores después de la prueba de actividad catalitica, para
los catalizadores con 0, 20, 50, 80, 90, 95 y100% de titania en el soporte.

52




Resultados y su discusién

En lo que respecta a las regiones 2 y 3 se presentan comportamientos muy similares
a los que se describieron anteriormente para los catalizadores antes de ser expuestos a la

prueba de actividad catalitica.

En la tabla 4.11 se presentan los resultados de consumo total de hidrégeho,
produccién total de acido sulfhidrico y la relacion entre ambos para los catalizadores
después de haber sido expuestos a la prueba de actividad catalitica. Ademas se presenta
nuevamente la tabla 4.4 en la que se muestran los mismos datos pero con los catalizadores

después de TPS, esto es sin haber sido expuestos a reaccion, para facilitar su comparacion.

En las tabla 4.11 se observa que las relaciones entre el consumo de H; y la
produccion de H,S aumentan después de realizar la prueba de actividad catalitica,
comparando con la tabla 4.4, los catalizadores con 0, 20, 50 y 80% de titanta en ¢l soporte,
. después de la prueba de actividad catalitica producen menos acido sulfhidrico, lo que
imptlica que se desactivan durante dicha prueba, mientras que los catalizadores con 90, 95 y
100 % de titania producen mas HzS, lo que significa que se vuelven mas activos durante la
reaccion, y esto se observa durante la corrida, ya que mientras que los catalizadores con
altos contenidos de alimina en el soperte disminuyen su conversiébn conforme aumernita el
tiempo de reaccion a una temperatura dada y constante, los catalizadores con alto contenido
de titania aumentan dicha conversién con el tiempo hasta alcanzar un nivel de conversion

estable.

En lo que respecta al consumo de Hz (antes y después de reaccién) con excepcion del
catalizador soportado sobre alimina al 100% que permanece casi constante, en todos los
catalizadores aumenta, en los catalizadores con alto contenido de titania se explica en parte
por el hecho de que una mayor cantidad de H,S se esta reduciendo, y en el caso de los que

presentan alto contenido de alumina, las especies que resultan de la desactivacion del
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catalizador pueden consumir hidrogeno, de ahi que en cierta forma se explique dicho

incremento.

Tabla 4.11 Resultados de TPR-S (Después de la prueba de actividad catalitica)

Catalizador | Produccidn Consumo Relacion
% TiO; mmol H,S mmol Hy Hy/H,S
NiMo/T 00 0.1764 0.5800 3‘287
NiMo/T 20 0.2215 0.7532 3.40
NiMo/T 50 0.2533 0.8323 3.30
NiMo/T 80 0.2452 0.8520 348
NiMe/T 90 0.1705 0.7209 422
NiMo/T 95 0.1946 0.8047 413
NiMo/T 100 0‘0904_ 0.4389 4,85

Tabla 4.4 Resultados de TPR-S (Antes de la prueba de actividad catalitica)

Catalizacior

Produccion Consumo Relacion

% TiO, mmol H.8 mmot H; Hz/H,;S
NiMo/T 00 02842 0.5733 202
NiMo/T 20 0.2540 0.6888 271
NiMo/T 50 0.2444 0.6259 2.56
NiMo/T 80 0.2335 0.6349 2,72
* NiMo/T 90 0.1646 0.460') 2,79
NiMo/T 95 0.1893 0.5218 2.76
NiMo/T 100 0.06357 0.1764 277
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En esta seccién se presenta también el cilculo de la produccion de HzS y el consumo
de H; asi como la relacién de ambos con el niumero de moles de molibdeno en el catalizador
para la region 1. Los datos se presentan en la tabla 4.12, y se puede observar que los
catalizadores presentan variaciones muy marcadas respecto a los obtenidos en la misma
prueba pero con los catalizadores sin haber sido expuestos a reaccidn (tabla 4.5) en lo que se
refiere a la produccion de H,S, mientras que el consumo de H; permanece sin variaciones
muy marcadas, lo que se debe a la desactivacion de los catalizadores. Como puede
observarse esta desactivacion es mucho mayor en los catalizadores que contienen a la
alimina en mayor proporcion, que los que contienen a la titania, tal desactivacion, lleva a
que la relacion consuﬁm de Hy/producciéon de H:S aumente considerablemente en los

"catalizadores de alimina y disminuya gradualmente conforme se aumenta el contenido de
titania en el soporte, esto pudiera interpretarse como que la titania da estabilidad al
catalizador durante la reaccidn, sobre todo evita la pérdida de sitios activos en la primera

region, que se supone es la responsable de la actividad catalitica.

Tabla 4.12 Produccién de H;S y consumo de H; para la regién 1

Catalizador Produccién H,S/mol Mo Consumo Ha/mol Mo Relacion
H:S H, Hy/H,S

NiMo2 8/T 00 0.01906 0.0866 0.10350 . 04704 1.2943
NiMo2.8/T 20 0.02294 0.0925 0.13027 0.5351 21276
NiMo2 &/T 50 0.03812 0.1472 0.12750 0.4923 1.8633
NiMo2 8/T 80 0.02806 0.1032 0.07545 02774 1.8178
NiMo2.8/T 90 0.03297 0.2154 0.06119 0,3999 i.4178
NiMo2 8/T 95 0,03973 0.2563 0.09187 0.5927 1.6324
NiMo2.8/T 100 0.01205 0.3651 0.02558 077515 16639
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En la tabla 4.13 se p}esenta la relacién entre produccién de H;S y consumo de H;
para los catalizadores antes y después de haber sido expuestos a la prueba de actividad
catalitica, y en ella se observa lo que se mencioné en el parrafo anterior, las relaciones para
HS antes y después de la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno son muy grandes en los
catalizadores con alto conténido de aliimina en e soporte y disminuyen conforme aumenta el
contenido de titania, mientras que la misma relacién, pero para el consumo de H; se observa

que es muy cercana a la unidad.

Tabla 4.13 Comparacion consumo de H; - producciéon de H,S antes y después de la

prueba de actividad catalitica para la regién 1

Antes Después Relacién Antes Después Relacion
Catalizador | Produccién Producch::n Antes/Desp. | Consumo Consumo | Antes/Desp.

H2S H28 H2 H2
NiMo2.8/T 00 0.08574 0.01906 4.4984 0.11097 0.10350 1.072
NiMo2 8/T 20 0.08620 0.02294 3.7576 0.18340 0.13827 1.307
NiMo2 8/T 50 0.06428 0.03812 1.6862 0.11980 0.12750 0.94]
NiMo2.8/T 80 0.04344 0.02806 1.5481 0.07897 0.07545 1.047
NiMo2 8/T 90 | 0.040930 0.03297 1.2414 0.05804 0.06119 0.949
NiMo2.8/T95 | 0.05750 0.03973 1.4472 0.09387 0.09187 1.022
NiMo2 8/T 100 | 001638 - 0.01205 1.3593 0.02700 0.02558 1.056

Finalmente en la figura 4.13 s¢ presenta una grafica comparativa entre la velocidad
de reaccidn intrinseca (molécula de tiofeno convertida/dtomo de Molibdeno segundo) y la
produccién de H,S/mol de molibdeno en el catalizador obtenida en la prueba de reduccion
de sulfuros a temperatura programada en la primera region contra % de titania y se obsetva
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que las tres curvas tienen tendencias similares, lo anterior permite suponer que la velocidad
de reaccidn esté directamente relacionada con la cantidad de H;S producido en la primera
region de temperatura por lo que se confirma que las especies que se reducen en ésta, son

las responsables de la actividad catalitica.

aB

—a—Vel. Int. E+4
—8—H25/Mo Artes
=—a— H2S5/Mo Despues

Velocikiad Intrinseca Eod
Produccidn H24mol Mo

Figura 4.13 Comparacién entre la velocidad de reaccion intrinseca y la produccion de HyS

per mol de molibdeno contra % de titania
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En la figura 4.13, se observa que el consumo de H;S/mol Mo para los catalizadores
antes de reaccion es mayor que para los obtenidos después de reaccion, y esta diferencia es
aun mdas marcada en los catalizadores con alto contenido de aliimina en el soporte, esto
debido.a que en condiciones de reaccidn, los sitios cataliticos més activos son facilmente
envenenados, por quimisorcion de H,S, por deposicion de carbdno, etc. obteniéndose una
reconversion de sitios durante las condiciones de reaccidn y disminuyendo la cantidad de
éstos. Esto se puede comprobar al observar una disminucion en la conversion de tiofeno,
durante el periodo de desactivacion, siendo esta mayor para catalizadores con altos
contenidos de AlLO;, ademas de que 1a TiO, favorece la formacidn de los sitios activos o la

cantidad de éstos, por el efecto promotor que se le atribuye.
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ESTA TESIS MO DEBE
SALR DOE LA BIBLIOTECS

Conclusiones

CONCLUSIONES

De los resultados de TPS se concluyé que los catalizadores soportados sobre titania
o sobre soportes que la contengan en gran proporcion, se sulfuran con mayor facilidad que
los que contienen una mayor cantidad de alimina, y esto puede ser atribuido a la reduccion
que sufre la titania en presencia de una atmosfera de hidrogeno, 1a cual cataliza la formacion
de Mo™, es decir la titania promueve la reduccion de oxisulfuros de Mo™ a Mo™

facilitando 1a activacion de los catalizadores

La actividad intrinseca del catalizador soportado en la mezcla de dxidos titania-
alimina con una relacién del 95% aumenta ligeramente respecto al catalizador soportado
sobre alumina, lo que indica cierto sinergismo provocado por dicha mezcla y aunque este
catalizador no es mas activo que el soportado sobre titania, si presenta mejores propiedades

supei'ﬁciales.

Los catalizadores soportados sobre alimina pura o en los que esta Gltima esta
contenida en mayor proporcidén son mas selectivos hacia la formacién de compuestos
saturados (n-butanc), mientras que los que contienen titania en mayor proporcion son mas

selectivos hacia los compuestos insaturados { 1-buteno, cis y trans 2-butenc).
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Conclusiones

Los catalizadores con mayor proporcion de alumina en el soporte se encuentran
menos sulfurados o se desactivan mas facilmente que los que contienen titania en mayor

proporcion.

La reduccion (en TPR-S) de las especies de la region 1, en fa que se lleva a cabo la
formacion de vacantes de coordinacion insaturadas, se correlaciona adecuadamente con la
actividad catalitica. Lo que hace suponer que son estas especies las responsables de la

actividad catalitica.
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Apéndice 1

APENDICE I
Ciilculo de la velocidad de reaccion especifica

El disefio del experimento se realizo de tal forma que el reactor pudiera considerarse
diferencial, ésto se logra esencialmente a bajas conversiones de tiofeno, con esta

consideracién, el balance de materia es:

Ra={Fu/W)* X4\

donde R.= Rapidez de reaccion especifica (gmol tiofeno / g de catalizador * s)
Fao = Rapidez de alimentacion de tiofeno (gmol/s)
Xa = Conversion de tiofeno a la salida del reactor
W = Masa del catalizador (g)

Fao se calcula a-partir de

Ny
Fao=Qa*Cao =P

RT
donde: Qa = Flujo volumétrico de tiofeno ml/s

Cao = Concentracion dei flujo de alimentacion de tiofeno.

Para calcutar el flujo volumétrico de tiofeno (Q,) se utiliza la siguiente ecuacion

Qa=YaQr

donde
Qr = Flujo total de gas que se mide en la corrida, mismo que se mantiene estable en cada
una de ellas, teniendo un valor de 20 cm®/min, a las condiciones de la Ciudad de

Meéxico
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La fraccién mo! de tiofeno (Y,) se puede calcular de la siguiente manera:

P Tiofena P migera
Prowt Prmon+ Pam

YA=

Donde PPriceno = Presion de vapor de tiofeno
P.., = Presion manomética

Py = Presion atmosférica

Para calcular la presion de vapor de tiofeno (P"ficsino) 2 la temperatura de 3 °C

(temperatura del bafio de hielo), de acuerdo a la ecuacion de Antoine como:

[nPo= A+—b = 160243423207 _ 39359
C-T(K) S18—27615K

P° = 254301 mm Hg

sustituyendo este valor en la ecuacién se obtien:

g, 254301 25.4301[mmHg]

" Pt 583 Prow | mmHg

0r=2 ({mLmezcla] ‘[ 1Lmezcla jl ‘[lmm — 0000373 Lmezcla
mirt 1000mLmezcla 60s s

Cao = Prowm *[ ! ] “‘l: molK = 00441 * PTala{inﬁq
27615K | | 0:082061Laim L
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Fo = 0.000333["“—”'8"’"’“]‘ 254301 _moles_tiof. *0.0441* Prasf 121}
5 Prow l_moles_mezcla

23 % 167 mol _tigfeno
5

Fao= 4.9

Sustituyendo el valor de Fao en la ecuacion de balance de materia, se obtiene la

constante de rapidez de reaccion

Ra=4261x107* X
W

Por lo que resuita sencillo calcular la constante de velocidad de reaccion, ya que solo

se necesita conocer los valores de Xay W

El peso del catalizador (W) fue de 0.25 g en todos los experimentos por lo que l1a

unica variable fue la conversion.
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APENDICE II

1. Cileulo de la energia de activacién

_ La velocidad de reaccién especifica y la temperatura se pueden correlacionar para
obtener la energia de activacion. Se presenta como ejemplo el calculo para el catalizador
NiMo/T 00

1
7%

52226 | 000195

L16E07 | -159697| 0.00203

546E-08 | -167227| 0.00211

180 0.0129 255E08 | -174853 | 000221
160 . 0.0074 146E-08 | -18.0441 | 000231

Correlacionando de manera linea! el valor .de Ln R, contra 1/T, se obtiene la
ecuacion de una linea recta con pendiente de -7980.5, con una correlacion de 0.994. Debido
a que la pendiente representa a -E./R, como el valor es R es constante e igual a 0.001987
kcal/mol K despejando E, se obtiene:

Ea= (7980.5)(0.001987 keal/mot K) = 15.8572 kcal/mol

Los datos graficados de 1/T vs Ln R, se presentan en la figura A-1

A continuacion se presentan los datos de energia de activacién para cada uno de los

catalizadores estudiados
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Tabla A2-2 Energia de Activacién

NMo/T 00 158572
NiMo/T 20 16.1591
NiMo/T 50 123300
NiMo/T 80 13.0101
NiMo/T 90 14.1849
NiMo/T 95 14.5525
NiMo/T 100 . 12.8920
LnRavs 1IT
-15 + + -+ + + t —
0.0}19 0.0g195 0.002 0.00205 0.0021 0.00215 0.0022 0.00225 0.0023 0.04235
-155 }
164
-18.5 |
&
5
17 4
175 ¢
A8 y = -7980.5x + 0.2202 )
. R?=0.994
-18.5

1T (K)

Figura A-1 Grafica Ln R, vs /T para el catalizador NiMo/T 00
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APENDICE 111
Determinacién del consumo de H;

La calibracién del TCD se realizd reduciendo 0.25 g de V;0s tal como se describe en
la referencia ‘24._La disponibilidad de V205 de alta pureza y su completa reduccion en un
solo paso, hace de este compuesto un material apropiado para este fin. El V,05 se usa para
la calibracién de instrumentos para TPR y TPR-S, donde se obtiene un pico simétrico y
caracteristico, y se observa que por cada mol de V;Os se consumen dos moles de H; de

acuerdo a la reaccion;
V205 + 2H2 —> VgO; + 2H20

De esta manera, se puede medir la cantidad de Hz consumido por unidad de éarea, ya
sea en mV cm para el caso del registrador o en mV C para el caso del programa cargado en
la PC, ya que ¢l equipo tiene la flexibilidad para obtener datos tanto en carta (registrador) o
tabulados en Excel (PC).

Para esta prueba se pesan 250 mg de V;Os que equivalen a 1.3745 mmoles de V20s.
Por estequiometria (1:2), cuando reaccionan producen 2.749 mmoles de Ha, esta cantidad
representa un érea bajo la curva de 1376.4 mV C. por lo tanto del irea bajo la curva del

termograma representa;

Ay 13764mVC

=~ =500.69t11 mV C/mmol H;
2.749mmolH, .
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Lo que indica que un mmol de H; consumido esta representado por 500.6911 unidades de
area {mV C)

Un razonamiento similar se presenta para el caso en que se utilice el método de la

balanza™, en este caso se tiene :

ATerma g m(m ch)
mVcm
mmolesH:

(=) mmoles H,
Anr

m¥Vem

Ay=10.34

mmolesHz
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APENDICE IV

DETERMINACION DEL CONSUMO Y PRODUCCION DE H,S PARA TPRY
TPR-S.

Para la determinacion del consumo y produccién de H,S, se obtienen de forma
directa las absorbancias para varias mezclas de H;S/Hs, en donde se obtuvieron los

siguientes resultados:

_ Yus
0 ' 0.0 (Flujo Ar)

0.232 0.005
0.324 0.007
0.463 0.01
0.925 0.02
1.158 0.025
1.389 0.03
1.850 0.04
2315 0.05
2779 0.06

Correlacionando los datos anteriores s¢ obtiene una linea recta de pendiente =

0.0216, ordenada al origen = 0 y correlacion del 0.99

Por tanto la expresion de fa curva de calibracién queda finalmente de la siguiente

manera;

y}{,5=0.0216 A (1)
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Donde :

ys €s 1a fraccion mol de H,S
A es la absorbancia
TPS

Para la prueba de sulfuracion a temperatura programada se presentan dos zonas,
consumo y produccion, por tanto, al momento de hacer la integracién de los valores
obtenidos en la PC, aquellos que se encuentran sobre el valor fijado de la linea base son
produccidn, y los que se encuentran por debajo son consumo, con estas consideraciones y €n

base al método del rectangulo se obtienen las 4reas bajo la curva en producciéﬁ y consumo.
TPR-S

Aqui solo se presenta una region, Ia de produccién, por tanto, toda el area bajo la

curva, fijando la linea base representa dicha produccion.

Una vez obtenida el area bajo la curva ¢n unidades de mV C se divide entre la
velocidad de calentamiento (600 C), para obtener el valor A de la ecuacién (1), se sustituye
en ésta y se obtiene el valor para yp.g

Cilculo de los moles de H.S

El nimero de moles 15 se define como:
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s = ym*Fu 2

Donde

Tus Es el niimero de moles de H,S
Yo Es la fraccion mol de H;S de cualquier muestra

Fu  Es el flujo molar usado en cada prueba

Si el flujo volumétrico F, es el mismo para cada prueba, por medio de la ley de los gases

ideales se puede transformar de la siguiente forma:

Fu=(P*F.*60)/ (R*T) E)
donde
P Es la presion atmosférica (atm)
F. Es el flujo volumétrico de H,S usado en cada prueba {em’/min)
R Es la constante de los gases ideales ( 82.06 atm*cm’/mol*K)
T Es la temperatura ambiente

60 Es el factor de conversion de minutos a horas

Finalmente el consumo de H,S experimental se define como:

Ciis = Z (Mis)consumo (4)
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Cilculo del grado de sulfuracién total
El grado de sulfuracién total se define como la relacion existente entre el consumo
total de H,S experimental (Cus)ep y €l consumo total tedrico (Cuis)rer, €5tos consumos

estan referidos al H,S necesario para sulfurar todas las especies sulfurables de catalizadores,

expresandose de la forma siguiente:
GST(%) = {(Cuss Jexp / (Crishrea}* 100 )

El (C ws)heo € calcula en base al requerimiento estequiométrico de H,S, suponiendo que

sdlo se sulfisran las especies de Mo y Ni, de acuerdo a las siguientes reacciones quimicas:
MoD; + 2 H,S +H; = MoS; + 3 H,O

NiO + H;§ — NiS +H.0
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APENDICE V

La actividad intrinseca permite la comparacion entre catalizadores cuyas areas

especificas son distintas.
Partiendo de la velocidad de reaccion para un reactor diferencial:
(-Ra) = FaoXa/W = (mol tiofeno/gcat*seg)

y definiendo las siguientes relaciones para la velocidad intrinseca (TOF)

TOF =R, molnagew |, [ molec.tiof ] . 1T m ] . i[ g,.,pm.:] il
Beut * SEZ molrigene | C*1E1 BLat.W Ssl o m Zop

La cual se presenta como se muestra a continuacion:

TOF = —R«*N*W [_] moleculastioero
C*1E18*Sgt 1 (dtomoNi + Mo)* seg
Donde:
N Esel nimero de Avogadro

C Es la carga de metal base (Motlibdeno)
Sg Es el area especifica del soporte

w Es la relacion de masa del catalizador al soporte que se define como
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_ lgsop+ Xgueos + Ygvo

W

lgsopom

Para obtener los gramos de MoOs se tiene que:

Xgos = 58 ml C [atomoMo} ‘_L[m?lesMoOﬂ* PMm,o{ rio0n }
gsop| 1E-18[ m N| diomoMo m10lueo,

Como la relacion

diomo_ Ni

y —= =03 =R
dtomo_ Ni + dtomo_ Mo

Es igual para todos los catalizadores y debido a que la cantidad de dtomos de molibdeno por

gramo de soporte se puede calcular mediante:

i
stomo de Mo = Sg——* C [a omoMo]

gsop 1E-18 m

R
I-R

Ygnio = atomosMo

En la pagina siguiente se presenta la grafica de velocidad de reaccion intrinseca para
diferentes temperaturas, observandose que se presenta la misma tendencta en todas ellas.
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Velocldad intrinseca

00009

0.0008

0.0007 4

0.0008
3 0.0005 —a—T=240

T2

‘g —a—T= 200
>

0.0004

00003
}
0.0002
L
0.0001 \\:—
0 ’ . . + -—
0 10 20 20 40 60 70 &0 %0 100

Figura V.1 Velocidad de reaccién intrinseca vs % de titania a diferentes temperaturas.
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APENDICE Vi

Selectividades de los catalizadores hacia los diferente productes de reaccidén

La selectividad de cada uno de los productos se obtiene como;

Selectividad = moles del compuesto de interes / moles totales de producto

En el producto como se ha mencionado anteriormente, estin presentes los siguientes
compuestos: n-butano, 1 buteno, cis 2 buteno, y trans 2 buteno.

1as selectividades obtenidas a las diferentes temperaturas (T} son:

T:220C
Catalizador Buteno n-Butano 2 B Cis 2 B trans
NiMo/T 00 0.0742 | 056893 0.2207 0.1358
NiMo/T 20 0.1199 0.294 0.363 0.2202
NiMo/T 50 0.1424 0.2028 04106 | 02443
NiMo/T 80 0.1614 0.1565 0.4247 0.2573
NiMo/T 90 0.154 0.2031 0.3981 0.2449
NiMo/T 95 0.1441 0.206 0.4052 0.2447
NiMo/T 100 0.2121 0.1281 0.4068 0.253

T:200C

Catalizador Buteno n-Butano 2B Cis 2 B trans
NiMo/T 060 0.0866 0.4921 0.2632 0.1582
NiMo/T 20 0.1349 0.2375 0.3949 0.2327
NiMo/T 50 0.1589 0.1659 0.4288 0.2464

NiMo/T 80 0.1811 0.1601 0.4101 0.2487
NiMo/T 90 01797 0.1727 0.4037 0.2438
NiMo/T 95 0.1587 0.1794 0.4161 0.2457
NiMo/T 100 0.2477 0.1356 0.3876 0.229
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T:180C
Catalizador Buteno n-Butano 2B Cis 2 B trans
NiMeo/T 00 0.1029 0.4262 02932 0.1741
NiMo/T 20 0.1249 0.1968 0.4234 0.2549
NiMo/T 50 0.1709 0.1552 0.4349 0.239
NiMo/T 80 0.2021 01452 0.4191 0.2335
NiMo/T 90 0.2037 0.1651 0.3979 0.2333
NiMo/T 95 0.1845 0.16686 0.4083 0.2388
NiMo/T 100 0.2862. 0.1679 0.3415 0.2043
T:160C
Catalizador {Buteno n-Butano 2B Cis 2 B trans
NiMo/T 00 0.1087 0.418 0.3023 0.171
NiMo/T 20 0.1806 0.2027 0.4069 0.2099
NiMo/T 50 0.2395 0 0.5244 0.2361
NiMo/T 80 0.2745 0 0.4775 0.248
NiMo/T 80 0.2037 0.1651 0.3979 . 0.2333
NiMo/T 95 0.2016 0.1831 0.4037 0.2116
WiMo/T 100 0.3292 0.1468 0.3517 0.1642
Selectividades T= 200 °C
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Apendice VII

APENDICE V11

Curva de calibracidn de tiofeno.

Para conocer el numero de males que corresponden a fos conteos abtenidos en el
cromotbgrafo, se realizo una curva de calibracion. Para ello se inyectaron volumenes
conocidos de tiofeno diluido en n-heptano (0.2 m! de tiofeno aforado a 5 ml con n-heptano)

obteniéndose los resultados siguientes:

Tabla A7.1 Conteos de tiofeno en funcién del volumen

Volumen de
solucion Conteos

(microlitros) '
0.7 1951169
0.6 1669439
0.6 1649889
0.5 1367176
0.5 1371530
0.4 1127458
04 1109395
03 820595
0.3 803955
02 508727
02 535581
0.1 243024
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Con la densidad del tiofeno (p = 1.063 g/ml) y el peso molecular del mismo

(M=84.136) se puede conocer la molaridad de la solucién:

o.z_mh‘wf!m N 1063_mgT|offm * mmol

= 0.5054 M
S_MISOI. 1_ ml‘."laftm 841 36_ M Tofew

Conociendo la concentracion molar de la solucién y ¢l volumen en mililitros
(microlitros * 10™) se pueden calcular los moles en cada inyeccion, Ja tabla A.7.2 presenta

los conteos como una funcion de los milimoles:

Tabla A.7.2 Conteos de tiofeno en funcién de milimoles

Milimoles

inyectados Conteos
3.538E4 1951169
3.032E4 1669439
3.032E-4 16493889
2.527E-4 1367176
2.527E-4 1371530
2.022E-4 1127458
2.022E-4 1109395
1.516E-4 820595
1.516E-4 803955
1.011E-4 508727
1.011E-4 535581
5.054E-4 243024
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La grafica que se obtiene de micromoles en funcion de conteos se presenta a continuacion:

2

Curva de calibracién de tiofeno

04

y = 2E-07x + 0.0071

035 R? = 0.9993

03 ¢
0.25 |
0.2 1

0.15 +
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0.1 4

0.05 ¢

0 + .
0 500000 1000000 1500000 2000000
Conteos

En base a la correlacion se obtiene que:
micromoles de tiofeno = 2E-7 conteos + 0.071

Por medio de la cual al sustituir los conteos obtenidos del drea del pico de tiofeno se

obtienen los micromoles del mismo.



