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Resumen

En el presente trabajo se estudiaron las causas de la desactivacién de un catalizador de TiO, utilizado en procesos Claus.
Mediante analisis elemental, difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, andlisis de superficie especifica y
andlisis térmico gravimétrico y diferencial se elucidd el origen de la pérdida de actividad en el catalizador. Ademas, con
el objetivo de analizar el grado de desactivacion en el catalizador se evalud su actividad catalitica mediante la oxidacién
selectiva del sulfuro de hidrégeno a azufre elemental. Los experimentos se realizaron a diferentes temperaturas y se
utilizaron diferentes muestras de catalizador agotado, con variacion en el contenido de sulfatos presentes originalmente
en el catalizador. El catalizador presentdé un alto grado de degradacion térmica lo que ocasioné pérdida significativa de
superficie especifica y transformacion de fase cristalina. La presencia de sulfatos, en los catalizadores de TiO,, proporciona
estabilidad al catalizador y tienen una notable influencia sobre la selectividad y el rendimiento de la reaccién.

Palabras clave: catalizador agotado, degradacién térmica, proceso Claus, sulfatos, TiO,.

Abstract

In the present work the deactivation and the catalytic activity of a TiOy catalyst used in a Claus process were studied. The
techniques employed for catalyst characterization were elemental analysis, X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
thermic gravimetric and differential thermic analyses, and specific surface area analysis. Also, with the aim of evaluate the

deactivation degree in the catalyst; the selective oxidation of hydrogen sulfide at different temperatures was performed.
Additionally, spent catalyst samples with different sulfate content were analyzed. The catalyst presented a high degree of
thermic degradation, which led to a considerable loss of specific surface area and crystalline phase transition. The sulfates
in the TiO, catalyst increases the selectivity and reaction yield, and provides stability to the catalyst.

Keywords: spent catalyst, thermic degradation, Claus process, sulfates, TiO5.

1 Introduccion

El proceso Claus es utilizado a nivel mundial
en centros de procesamiento de gas natural con
el objetivo de recuperar azufre elemental de las
corrientes de gas 4cido o amargo (gas natural
mezclado con H;S y CO,), las cuales contienen
sulfuro de hidrégeno a altas concentraciones. Este
proceso consiste de una combustién parcial a alta
temperatura y de una serie de etapas cataliticas (Fig.
1). Las etapas cataliticas del proceso Claus involucran
el paso de una mezcla de H,S y SO, en un relacién
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molar 2:1 sobre tres tipos de catalizadores (diéxido de
titanio, alimina y Sdper Claus) a bajas temperaturas
(230-280, 200-220 y 180-210°C, respectivamente).

La conversion de H,S a azufre se basa en una
combustion controlada, donde 1/3 del H, S es oxidado
a diéxido de azufre (SO;) segtn la Ec. (1):

3
Ho$ +302 = SOz + Hy0 (1)

El SO, reacciona con el H,S restante para formar
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azufre y vapor de agua de acuerdo a la reaccién de
Claus:

3
2H)S +S 07 — ;Sx +2H>,0 2)

Sumando las reacciones indicadas arriba, la reaccién
neta es:

3 3
3H2S + 502 d ;Sx+3H2O (3)

Aunque se han publicado numerosos estudios
sobre la quimica del proceso Claus, no hay suficiente
informacién que describa el mecanismo de conversion
de HS y SO, a H,O y Sg (forma mas estable de
azufre a las temperaturas dentro de los convertidores
cataliticos) (ZareNezhad, 2009; Clark y col., 2002).

El proceso garantiza una recuperacion del 99% del
azufre contenido en la carga de gas 4cido, en el reactor
térmico se recupera el 50% de azufre, en el primer
reactor catalitico el 34%, en el segundo 11% y en el
tercero el 4% restante (SENER-CONACYyT, 2009).

Las refinerias de petréleo y centros de
procesamiento de gas utilizan grandes cantidades de
catalizadores en sus procesos de refinacién. Cada
unidad Claus deshecha aproximadamente 28 Ton
de catalizador de TiO; cada cinco afios. Estos
catalizadores pueden perder actividad catalitica debido
a ensuciamiento, envenenamiento o degradacion
térmica.  El ensuciamiento es la deposicién de
especies sobre el catalizador, estas especies pueden
ser reactivos, intermediarios de reaccién o productos

(Alas, 2014). Las especies mas comunes involucradas
en el ensuciamiento son azufre y carbono (Lloyd,
2011; Montero y col., 2015). El envenenamiento es
una fuerte quimiadsorcion de especies sobre los sitios
cataliticos del catalizador. Los venenos comunes son
N, P, As, Sb, O, S, Te, F, Cl, Br, I, Pb, Hg, Bi, Sn,
Zn, Cd, Cu, Fe, CO, NO, HCN, acetileno, benceno
e hidrocarburos insaturados. La degradacién térmica
ocasiona la pérdida de superficie especifica debido
al crecimiento de cristales, la transformacion de las
fases cataliticas a fases mds estables o no-cataliticas
y reacciones quimicas no deseadas (Bartholomew y
Farrauto, 2011; Trimm, 2001). EI objetivo de este
trabajo es elucidar las causas de la desactivacion de los
catalizadores de TiO, utilizados en el proceso Claus
y evaluar la actividad catalitica del catalizador antes y
después de la desactivacion, mediante la reaccién de
oxidacién selectiva del sulfuro de hidrégeno a azufre
elemental. Primero, se realiz6 la caracterizacion del
catalizador nuevo y agotado mediante microscopia
electrénica de transmision, difracciéon de rayos X,
andlisis de superficie especifica BET, andlisis térmico
gravimétrico y diferencial, y andlisis elemental.
Finalmente, la actividad catalitica fue evaluada en
un reactor de microactividad PID & Tech. Se lograron
identificar las causas de la pérdida de actividad del
catalizador y ademds se observd el efecto positivo
que tiene la presencia de sulfatos sobre la actividad
catalitica.
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Fig. 1. Diagrama esquemdtico del proceso Super Claus (ZareNezhad, 2009).
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2 Materiales y métodos

2.1 Caracterizacion del catalizador

El catalizador de TiO, nuevo (CN) y agotado
(CA) fue proporcionado por PEMEX (Petrdleos
Mexicanos).  El catalizador presenta una forma
cilindrica con didmetro de 3-4 mm y longitud de 6-
7 mm. Este catalizador fue utilizado durante cinco
afios en una unidad Claus instalada en un centro
de procesamiento de gas en el sur de México. De
acuerdo a informacién proporcionada por PEMEX el
catalizador fue desactivado debido a deposicién de
azufre en su superficie. Sin embargo, el catalizador
fue caracterizado con el objetivo de elucidar las
principales causas de su desactivacion. Para
propdsitos comparativos también se caracterizé un
catalizador nuevo. La caracterizacion se llevé a cabo
mediante microscopia electrénica de barrido (MEB,
Philips®, Mod. XL30 ESEM/EDS), difraccion de
rayos X (DRX, Philips® Mod. X’Pert PW3040)
y andlisis de superficie especifica BET (Beckman
Coulter Mod. SA 3100). Para el andlisis de DRX
se utilizé6 una corriente de 30 mA y un voltaje de
40kV con un rango 26 desde 10 a 80°. También
se caracterizé mediante andlisis térmico gravimétrico
(ATG) (Perkin Elmer Mod. TGA-7) y diferencial
(ATD) (Perkin Elmer Mod. 1700), ambos se llevaron a
cabo en un rango de 10 a 1300°C, con una velocidad de
incremento de temperatura de 10°C/min en atmésfera
de aire. El contenido de azufre en el catalizador fue
determinado como azufre total. El andlisis elemental
se llevé a cabo mediante espectroscopia de absorcion
atémica (Thermo Electron Corporation Mod. Solaar
S4) y analisis LECO (LECO Corporation Mod.CS-
230).

2.2 Oxidacion del sulfuro de hidrogeno

Se realizé la oxidacién selectiva del sulfuro de
hidrégeno (H,S) en un reactor MICROACTIVITY-
Reference PID Eng&Tech a presion atmosférica. El
sistema consistid6 de un reactor tubular de acero
inoxidable de cama fija insertado en un horno eléctrico
con controlador electrénico de temperatura PID. Un
sistema de controladores de flujo mdasico permitié
la mezcla de los gases reactantes, los cuales fueron
alimentados a través de la parte superior del reactor. El
andlisis de los gases de entrada y salida del reactor fue
realizado en linea mediante un cromatégrafo de gases
Agilent Technologies con detector de conductividad
térmica. El modelo de columna utilizado fue Supel-
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Q PLOT Supelco 49398-04B, 30 m x 530 um. EI
programa de calentamiento inici6 en 33°C durante
I min e increment6 a 120°C a una velocidad de
calentamiento de 30°C/min, se utiliz6 un flujo de helio
a 7 mL/min. La temperatura del inyector se mantuvo
en 240°C y el detector a 260°C. La composicién
de la mezcla reactante fue H,S (6.73 %vol.), CO;
(42.11 %vol.) y Nz (50.21 %vol.). Mediante los
controladores de flujo mésico se ajusté el flujo de los
gases para obtener una relacién molar H>S/O; de 2, de
acuerdo a la Ec. (4).

1 1
S + 502 = =8, + H,0 @)
n

Con flujos de aire y de la mezcla gaseosa (H;S, CO, y
N») iniciaron las reacciones de oxidacion del H,S. El
catalizador fue calentado desde temperatura ambiente
hasta la temperatura de reaccién (230, 240 o 250°C)
bajo flujo de N, una vez alcanzada la temperatura
el N, fue remplazado por la mezcla reactante. La
cantidad de catalizador utilizada para las reacciones
fue de 0.5 g en mezcla con 0.5 g de carburo de silicio
(SiC) para evitar problemas de difusién de gases y
sobrepresion. Los catalizadores analizados fueron:
CN y CA, este tltimo con tres contenidos de sulfato
determinados como azufre total (1.9, 0.7 y 0.4 %p/p)
para evaluar su efecto en la actividad catalitica.

3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion  fisicoquimica  del
catalizador nuevo y agotado

La Tabla 1 muestra los resultados del andlisis quimico
elemental de los catalizadores nuevo y agotado. Como
puede observarse en la Tabla 1, tanto en CN como en
CA el elemento en mayor abundancia es el titanio,
seguido por el calcio y el azufre. La contribucién
del oxigeno no se presenta en la tabla sin embargo,
las especificaciones técnicas proporcionadas por el
proveedor comercial del catalizador indican que esta
formado por un minimo de 90.1 % de TiO; (0 99.9 %
de la suma de TiO; + CaSQy).

El andlisis quimico elemental también revel6 la
presencia, en pequefias cantidades, de silicio (Si),
aluminio (Al), cobre (Cu), hierro (Fe) y circonio (Zr),
indicando la existencia de sustancias promotoras, las
cuales generalmente se adicionan para incrementar la
actividad del catalizador (Martinez y Lépez (2006);
Nurunnabi y Turn (2015); Smil, 2004).

231



232

Cruz-Ortiz y col./ Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 16, No. 1 (2017) 229-236

Tabla 1. Anélisis quimico elemental del catalizador
de TiO; nuevo (CN) y agotado (CA).

Elemento CN (% p/p) CA (% p/p)

Ti 474 472
Ca 1.60 1.30
S 3.20 1.90
C 0.08 0.06
Si 0.10 0.07
Al 0.06 0.90
Cu 0.01 0.005
Fe 0.03 0.16
Zr 0.15 0.10

Considerando el limite de deteccion del equipo,
los elementos Si, Cu y Zr se mantienen constantes
en ambos catalizadores analizados (CN y CA), lo
cual indica que no hay pérdida de éstos durante las
reacciones en el proceso Claus al que fue sometido el
catalizador. El aumento de aluminio en el catalizador
agotado, probablemente se deba al arrastre de este
elemento proveniente de un lecho delgado formado
por alimina, el cual se coloca en la parte inicial y
final del reactor para proteger al catalizador y alargar
su vida tdtil. Un dato interesante es la concentracién
de carbono, la cual permanece practicamente igual en
ambos catalizadores analizados. Lo anterior es un
indicador de que la pérdida de actividad del catalizador
agotado no se debe precisamente a una desactivacion
por coquizacién. Por otro lado, se observa que el
catalizador agotado tiene menor cantidad de azufre
que el catalizador nuevo. La razén de la presencia de
azufre en CN es que éste se encuentra como CaSOy,
el cual actia como estabilizador del TiO,. En el
catalizador agotado se observo un contenido menor de
azufre (1.9 %p/p). Esto se puede deber a que durante
el proceso termoquimico, ocurrido dentro del reactor
catalitico ocurrieron cambios en la composicién del
material, y esto condujo a la pérdida de sulfato debido
a los constantes ciclos de reaccién a los que éste
estuvo expuesto. De lo anteriormente observado se
deduce que la razén de la pérdida de actividad del
catalizador radica mas en un cambio estructural de
los compuestos que lo conforman mas que de la
composicién quimica elemental, ya que no ocurrié
desactivacién por ensuciamiento o envenenamiento
por azufre. Para profundizar el conocimiento en este
aspecto, se procedio a realizar andlisis de MEB.

La Fig. 2 muestra las imagenes MEB del
CN vy los espectros por dispersion de energia
(EDS) correspondientes, observiandose particulas
homogéneas ricas en titanio y particulas de mayor
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Fig. 2. Imagenes MEB del catalizador de TiO; nuevo
(a) 500x y (b) 2000x y correspondientes espectros
EDS.
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Fig. 3. Imdagenes de MEB del catalizador agotado
de TiO; (a) 1000x y (b) 2000x y correspondientes
espectros EDS.

tamafio de formas alargadas con contenido de Ti,
S, Ca, y O. Cabe sefialar que el método de preparacion
de las muestra para su andlisis no fue el adecuado ya
que se aprecia brillantez, causada por la acumulacion
de cargas.

Las micrografias del CA (Fig. 3) muestran laminas
definidas tipo hojuelas con una distribucién de tamafio
heterogéneo y formas irregulares, cuyo tamafio de
particula oscila entre 3 y 25 yum. A mayor resolucion
(2000x) se observan zonas sinterizadas. En el EDS
se observa la presencia de Ti, O, S, Cay Al, el cual
estd en relacion con los resultados de DRX que se
presentan mds adelante (Fig. 4) donde se observaron
polimorfismos de TiO;, Al,O3 y CaSO;.
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CN

CA

Intensidad (u.a.)

26 (grados)

Fig. 4. Patrones de DRX de CN y CA. a = TiO,
(anatasa), p = TiO» (rutilo), & = CaTiO3, o = CaSOq4
ye= Al O3.

El patrén de DRX del CN mostrado en la Fig.
4, pone en manifiesto la presencia de anatasa (TiO;)
y anhidrita (CaSO4). De acuerdo, a Samantaray
y Parida (2003) el CaSO4 estd presente debido
a la estabilidad e incremento en la actividad que
proporciona, mediante el aumento de la superficie
especifica y los sitios 4cido/base. También en la
Fig. 4 se observa el patréon de DRX de la muestra
de CA. Es evidente la transformacion estructural que
ha sufrido el catalizador, en el cual practicamente la
totalidad de anatasa ha sufrido metamorfismo hacia su
fase rutilo. La transformacion de fase anatasa a fase
rutilo es resultado de los constantes ciclos de reaccién
y temperaturas a las que estuvo expuesto en los centros
de procesamiento de gas natural. Cabe mencionar
que adicional a la transformacién estructural del TiO3,
también se observé la formacién de CaTiOs y la
presencia de AlpO3. La apariciéon de CaTiO3z es
resultado de las condiciones de reaccién, mismas que
promovieron su formacién a partir del TiO, y del
CaSOy4. La presencia de Al,O3 seguramente se debe,
como se menciond previamente, a la contaminacion
del catalizador con particulas de este compuesto
provenientes de un lecho protector colocado en la
entrada y salida del reactor.

Los datos texturales de CN y CA se enlistan en
la Tabla 2, de acuerdo con los valores del didmetro
de poro, los catalizadores tienen una estructura
mesoporosa (Ramos-Ramirez y col., 2015; Diaz de
Leoén-Cabrero y Sanchez-Castillo (2016)). También
se observa que la superficie especifica decrece
considerablemente en CA en comparacién con CN,
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Fig. 5. ATG y ATD de CN y CA.

Tabla 2. Propiedades texturales de CN y CA.

Muestra ~ S%,.. (m*/g)  Vh(cm’/g) DS, (nm)
CN 130 0.3480 8.90
CA 1.40 0.0087 20.00

“BET Superficie especifica calculada a P/Py = 0.05-
0.25.

bVolumen total de poro estimado a P/Py = 0.95.
‘BJH Didmetro de poro calculado de la linea de
desorcion.

mientras CN presenta una superficie especifica de
130 mz/g, en CA es de tan solo 1.4 mz/g. Esta
disminucién puede ser resultado de la sinterizacién
como lo muestra el andlisis MEB del CA (Fig. 3), asi
como de la transformacion de fase anatasa a rutilo.
Los resultados de los andlisis termogravimétrico y

térmico diferencial de CN y CA se observan en la Fig.

5. El andlisis térmico diferencial de CN muestra una
endoterma alrededor de los 100°C debida a la pérdida
de agua no-enlazada con una pérdida en peso del ~6
% de acuerdo al andlisis termogravimétrico, enseguida
se observa una exoterma con una altura maxima a
los 220°C. A temperaturas de 850°C se observan una
exoterma que indica la transicién de fase de anatasa
a rutilo. A los 900°C inicia la descomposicion del
CaSO4 mostrada con una endoterma con un maximo
a 1000°C con una pérdida de peso del ~6.0% por
la eliminacién de 6xidos de azufre. EIl andlisis
termogravimétrico de CA muestra una pérdida en peso
gradual hasta los 1200°C, la cual estd asociada a
la pérdida de agua no-enlazada como se observa en
la endoterma del andlisis térmico diferencial a los
~80°C y ala descomposicion de los sulfatos a mayores
temperaturas (~900°C). En general se presenta una
menor pérdida en peso (~10 %) en el CA que en el
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100 I CA
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Temperatura de reaccién (°C)

Fig. 6. Efecto de la temperatura de reaccién en
la conversiéon de H»S utilizando catalizador de TiO,
nuevo (CN) y agotado (CA).

CN lo cual se atribuye a la menor cantidad de CaSOq4
en el CA, compuesto que proporciona estabilidad al
catalizador.

Mediante la informacién obtenida a través
del andlisis térmico gravimétrico y diferencial se
determind la temperatura a la cual ocurre la transicion
de fase anatasa a rutilo en CN (850°C). Los sulfatos
presentes proveen de estabilidad térmica al TiOj
conduciendo a una transformacién polimérfica hasta
los 800°C, la cual, es una temperatura que no se
alcanza en los reactores cataliticos de la unidad
Claus. Sin embargo, en ocasiones cuando se observa
disminucién en los rendimientos de reaccién una
préctica es incrementar la temperatura del reactor para
mantener la eficiencia del proceso, conduciendo al
deterioro del catalizador mediante la transformacién
de fases cristalinas y sinterizacion.

3.2 Actividad del catalizador de TiO; en la
oxidacion del H»S

La evaluacién de la actividad de los catalizadores
se llevd a cabo a temperaturas de 230, 240 y
250°C. Estas temperaturas se seleccionaron ya que se
encuentran en el rango de las temperaturas utilizadas
en el proceso Claus a escala industrial. En la Fig.
6 se presenta el porcentaje de conversion de H»S
a diferentes temperaturas de reaccién (230, 240 y
250°C) utilizando los catalizadores CN y CA. FEl
catalizador CN mostré una conversion de H,S del
85.50 % =+ 3.05 a 250°C. En el caso de CA el
mayor porcentaje de conversion se observd también

100 I Conversion de H,S

B Sclectividad a azufre
[ Rendimiento de azufre

80+

60—

%

40

204

CN CA

Fig. 7. Actividad catalitica del CN y del CA a 250°C.

a 250°C y fue del 55.86 % + 5.00. Los resultados
demuestran que la temperatura de reaccion influye
considerablemente en la conversién del H>S y en
la selectividad hacia azufre. Ademds, a pesar de
que CA presenta mds del 50 % de su actividad
inicial, en procesos industriales esa actividad no
es suficiente para satisfacer los requerimientos de
conversion o produccién, por lo que es reemplazado.
De acuerdo con la informacién de la Fig. 7 la
conversion del H;S, la selectividad y el rendimiento
de azufre, de la reaccion catalizada por CA a 250°C,
se ven disminuidos como resultado de la pérdida
de superficie especifica, transformacién de la fase
estable cataliticamente anatasa y por la disminucién
en el contenido de sulfatos. El dltimo punto es
corroborado por los resultados observados en la Fig.
8 donde se puede deducir que la selectividad y el
rendimiento de la reaccién se ven afectados al emplear
CA con el mismo grado de degradacién térmica pero
menor contenido de sulfatos (0.7 y 0.4 % de azufre)
comparado con los resultados de CA (1.9 % azufre)
mostrados en las Figs. 6 y 7. En el caso del CA con
0.7% de azufre la conversion del H;S se ve reducida
enun 7 % y en el CA con 0.4 % de azufre en un 32
%. La conversion del H;S, la selectividad a azufre y el
rendimiento de azufre fueron calculados mediante las
siguientes ecuaciones (5)-(7):

Conversion del H,S (%) =
[H2S ]entrada - [HZS]salida
H3S lentrada
Selectividad a azufre(%) =
[H2S lentrada — [H2S Tsatida — [S O2]satida
[H2S lentrada X [H2S 1salida

x 100 5)

x 100
(6)
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60 | I Conversion de H,S

I Sclectividad a azufre
[ Rendimiento de azufre

0.7 % 0.4 %

Contenido de azufre total en CA

Fig. 8. Efecto del contenido a sulfato, calculado como
azufre total (0.7 y 0.4 %p/p), en la actividad catalitica
del CA a 250°C.

Rendimiento de azufre (%) =

Conversion del Hy S X Selectividad a azufre
100

(N

Los resultados de los andlisis fisicoquimicos vy
de actividad catalitica del CA, demuestran que el
catalizador tiene un grado avanzado de desactivacion
por lo que ya no es adecuado su uso en el proceso
Claus. En la industria quimica y petroquimica
se buscan estrategias para la regeneracion de la
actividad catalitica de los catalizadores agotados, con
la finalidad de reutilizarlos en los mismos procesos
industriales y reducir costos de operacién. Entre
las investigaciones realizadas para la reactivacion de
catalizadores se encuentran metodologias a base de
tratamientos térmicos y quimicos. Sin embargo, el
lavado con solventes o tratamientos térmicos producen
una baja regeneracién (Gandhi y col., 2012). En un
trabajo previo realizado por nuestro equipo de trabajo
(Cruz-Ortiz y col., 2015), el catalizador agotado de
TiO,, utilizado en el presente estudio, fue empleado
como materia prima para la sintesis de materiales
antibacteriales mostrando una alternativa prometedora
para su reutilizacion.

Conclusiones

Se investigaron las causas de la desactivacién de un
catalizador de TiO; proveniente de un proceso Claus.
La disminucién de la actividad catalitica fue resultado
de la degradacion térmica y pérdida de sulfatos,
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presentes como estabilizantes en el catalizador, lo
cual reduce considerablemente la selectividad y el
rendimiento de la reaccién. En las plantas de
procesamiento de gas natural se utilizan grandes
cantidades de catalizadores los cuales al perder su
actividad catalitica tienen que ser reemplazados, lo que
genera un area de oportunidad para estudiar estrategias
de regeneracidn o reutilizacion.
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Nomenclatura

Ton toneladas

CA catalizador de TiO; agotado

CN catalizador de TiO; nuevo

MEB microscopia electrénica de barrido

DRX difraccién de rayos X

EDS espectroscopia por dispersion de energias
de rayos X

ATG  andlisis térmico gravimétrico

ATD  andlisis térmico diferencial

Simbolos griegos

a TiO, (anatasa)

P TiO; (rutilo)

& CaTiO3

o CaSOq4

& A1203
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