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Introduccion

INTRODUCCION

Para definir la problematica de este trabajo, es necesario tener conocimiento de la
forma de operacion del proceso FCC (Craqueo Catalitico en lecho Fluido); por o
que, a continuacién se presenta una descripcion del mismo, asi como de las

nuevas restricciones que debe cumplir desde el punto de vista ambiental.

DESCRIPCION DEL PROCESO FCC.

kI craqueo catalitico es la operacion utilizada para la conversion de hidrocarburos
pesados en gasolinas con un alto indice de octano. Estas ultimas tienen un valor
agregado mas aito gue ios primeros; y por io tanto, dicho proceso se considera
como uno de los mas importantes dentro de una refineria. La figura 1 presenta el

diagrama de flujo de dicha operacion.

La alimentacion al proceso FCC consiste en gasdleos provenientes de la
destilacion primaria y de vacio, que son mezclados con gasdleos recirculados que
derivan de la torre de fraccionamiento. La corriente resultante es precalentada
para posteriormente entrar por la base de la linea ascendente de alimento al
reactor, donde se mezcla con el catalizador regenerado caliente. El calor presente
en el catalizador vaporiza la corriente de alimentacion y la lleva a la temperatura
deseada de reaccion (480-570 °C). La mezcla de catalizador y vapores de

hidrocarburo suben a lo largo de la linea ascendente hacia el reactor.

Las reacciones de craqueo comienzan cuando el alimento entra en contacto con &l
catalizador caliente en la linea ascendente y contindan hasta que i0s vapores
craqueados se separan del catalizador en el reactor, el cual opera a temperaturas

entre 480 - 570 °C y a presiones entre 1 — 1.5 atm.
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Fig 1. Diagrama de flujo del proceso FCC.
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Los productos obtenidos a partir de las reacciones de craqueo {gasolinas, CHa,
etc.) son separados mecanicamente del catalizador mediante ciclones para pasar
después a la torre de fraccionamiente, donde son separados en corrientes que
posean los infervalos de ebullicion deseados.

Una caracteristica importante del proceso es que, a medida que avanza la
reaccion, el catalizador se desactiva progresivamente debido a la formacion de
coque sobre su superficie. Los hidrocarburos adsorbidos sobre el coque son

eliminados mediante agotamiento con vapor antes de que el catalizador entre al
regenerador.

Mas tarde el catalizador debilitado, con baja actividad, fluye hacia el regenerador
donde se reactiva eliminandc los depdsitos de coque mediante la combustion de
éste con aire, produciendo CO y CO, como gases de combustion. E! catalizador
regenerado, con alta actividad, contiene entre 0.2 — 0.4 % en peso de coque
residual y es enviado nuevamente al reactor, donde se inicia un nuevo ciclo de

reaccion; de tal manera que el catalizador sigue un proceso ciclico de la siguiente

forma:

REACCION % REGENERACION

E| regenerador opera entre 680 — 760 °C y entre 1 — 1.5 atm.

DEFINICION DE LA PROBLEMATICA.

l.a carga de alimentacién a la FCCU (Unidad de Craqueo Catalitico Fluido)
contiene compuestos de azufre como mercaptanos, sulfuros, disulfuros y tiofenos,
los cuales son distribuidos en los productos craqueados en diferentes porcentajes;

la carga tipica a la unidad contiene de 0.3 a 3% en peso de azufre [1].
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En el reactor de FCC, entre 45 - 55% en peso del azufre de la carga de
alimentacion se convierte en acido sulfhidrico (H,S), de 35 - 45% permanece en
los productos liquidos (gasolinas, aceite ciclico ligero y pesado) y de 5 - 10% se
deposita sobre el coque [2,3] (se ha reportado hasta un 30% [4]). Por lo tanto, al
ser regenerado el catalizador, no solo se ilevan a cabo las reacciones de
combustion del coque para formar CO y CQ,, sino que también ocurren las
reacciones de oxidacion del azufre, produciendo una mezcla de diéxido v tricxido
de azufre (SOz y 8§03) al 90 y 10% en mol respectivamente [2,3]. Las reacciones

de oxidacion de azufre, en el regenerador, son las que se muestran a

continuacion:
Oxidacion a 802: S(s) + Os — 80,
Oxidacion a SO3: 230; + 03 —————2 SO;

Estos Oxidos de azufre (denotados por SOx) son liberados con los gases de

chimenea del regenerador o por equipos aguas abajo, causando el deterioro del

medio ambiente.

Se sabe que la cantidad de oxidos de azufre formados son funcion de la cantidad
de azufre en la carga del crudo procesado, del tipo de azufre en ia carga y del
rendimiento del cogue [1]. Si la cantidad de azufre en la carga de alimentacién
aumenta, entonces el porcentaje de deposicion de azufre sobre el coque
aumentara, dando origen a una mayor cantidad de SOx. Si la mayor parte del
azufre en la carga es de tipo no tiofénico (mercaptanos, sulfuros, disuifuros), la
formacién de SOx disminuye, ya que las reacciones de este tipo de compuestos
de azufre favorecen la formacion de H;S en el reactor; mientras que las
reacciones del azufre de tipo tiofenico (alto contenido de tiofenos) favorecen la

deposicion de azufre sobre el catalizador, y por lo tanto la formacion de SOx.
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Actualmente, de las reservas probadas nacionales de crudo, que son
aproximadamente de 48 mil millones de barriles (Diciembre 1998), el 50% en
volumen esta constituido por crudo Maya (crudo pesada) [5]. Este tipo de crudo
llega a tener hasta un 4.5% en peso de azufre en su composicion, con un alto
porcentaje de tipo tiofénico. Por otra parte, las politicas de Petrdleos Mexicanos
tienden a incrementar la carga procesada de crudo pesado para satisfacer los

requerimientos de gasolina por parte de los motores de combustion interna.

El tipo de crudo y el incremento en la cantidad que se debera procesar, daran

origen a un aumento en las emisiones de oxidos de azufre a la atmdsfera, por
parte de las unidades de FCC.

EFECTO DE LA PRESENCIA DE SOx EN LA ATMOSFERA.

Los dxidos de azufre, por efecto de la luz solar y por el contenido de vapor de
agua gue existe en la atmosfera, pueden transformarse en 4cido sulfurico (H,S0,)

y dar origen a la llamada lluvia acida [1]. Las reacciones de formacién del acido

sulftrico son las siguientes:
280, + O ————280;,
803 + HzO ——H>80,

La lluvia acida producida es la causante del deterioro del medic ambiente; por lo
tanto, es necesario investigar y desarrollar tecnologias que nos permitan evitar o
disminuir las emisiones de oxidos de azufre en las unidades de FCC, ya que éstas
son las principales emisoras de SOx en las refinerias. Por otra parte, sera
necesario cumplir con las normas de calidad ecolégica que cada vez seran mas

esiricias.
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OPCIONES DE CONTROL DE SOx,

Actualmente se esta poniendo gran atencién a las emisiones de SOx, las cuales
son originadas principalmente al quemar combustibles fésiles. Las estaciones de
generacion de potencia son ia principal fuente fija, éstas producen
aproximadamente el 65% de las emisiones totales de SOx [3]. La segunda fuente
estacionaria, la cual produce entre 5 y 10% de las emisiones totales, son las

refinerias y especificamente las Unidades de Cragueo Catalitico Fluido (FCCW)
[2,3,6].

Mundialmente las emisiones de SOx por parte de las FCCU estan siendo
fuertemente restringidas por medio de legisiaciones ambientales; Par ejemplo, en
Estados Unidos la EPA (Enviromental Protection Agency) tiene regulaciones para
el control de SOx en plantas industriales v de generacion de potencia. Estas
limitan las emisiones por parte de las FCCU redisefiadas a 9.8 Kg de SOx /1000
Kg de coque quemado (aproximadamente 300 ppm) [7]. En México tales
restricciones estan en proceso de legislacion, pero se puede adelantar que seran
tan estrictas como en Estados Unidos. Por lo tanto, es necesario desarrollar e
implementar nuevos procesos que permitan controlar dichas emisiones y asf

cumplir con las regulaciones ambientales.

Afortunadamente algunos procesos han sido desarrollados para reducir las
emisiones de SOx de los gases efluentes de las estaciones de generacion de
potencia [3]. Sin embargo, estos procesos no son aplicables a las FCCU debido a
las altas temperaturas de operacion necesarias y a diversos requerimientos

asociados con su operacion [3].

En la actualidad se han propuesto diversas alternativas para la reduccion de las

emisiones de SOx en las FCCU, siendo las siguientes las mas importantes:
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a) Procesamiento de cargas con bajo contenido de azufre (< 0.3% en peso).
b) Hidrodesuifuracién de la carga de alimentacién (HDS).
c) Lavado del gas efluente del regenerador (FGS).

d) Reduccion catalitica de SOx (con un aditivo).

&l escoger cargas con bajo contenido de azufre resulta muy caro, ademas de ser
poco practico.

La hidrodesulfuracion de la carga de alimentacion, ademas de ser un medio muy
efectivo en la reducciéon de SOx, proporciona otros beneficios; generaimente se
logran mejores rendimientos y la recuperacion de los productos liquidos aumenta.
Sin embargo, la instalacion de una unidad de HDS requiere de una alta inversion

de capital, ademas de que los costes de operacion son alios [2,3,8].

El proceso de lavado del gas efluente (FGS) también es un medio efectivo para ia
reduccion de SOx, pero éste requiere, al igual que el proceso de HDS, de una alta
inversion de capital. Aun mas, los costos de operacion son altos (sosa caustica y

manienimiento) y la disposicion de los productos gastados genera problemas
adicionales [4].

La reduccion catalitica de SOx, por medio de un aditivo que se agrega al
cataiizador de craqueo, no reguiere de una inversidbn de capital tan alta,
comparada con los procesos ya mencionados; ademas son efectivos en la
remocion de SOx [4]. Una prueba comercial realizada con aditivos DESOX (Grace
Davison) indicod que éstos pueden reducir las emisiones de SOx en fas FCCU en
un 44% con un factor de remocidn de 32 Lb de SOx / Lb de aditivo, cuando el
regenerador de la unidad opera en combustion total, mientras que se obtuvo una
reduccion del 38% con un factor de remocion de 12 Lb de SOx / Lb de aditivo,
cuando el regenerador opera en combustion parcial. Sin embargo, se han
reportado pruebas en las que se ha alcanzado hasta un 95% de remocion, con un
factor de 7 Lb de SOx/ Lb de aditivc {4].
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Una evaluacién econdmica sefialo también que los costos de operacion para el
proceso FGS son 2.3 veces mayores que los de la reduccion catalitica, ademas de

sugerir que el punto favorable para el proceso FGS es cuando la concentracion de

SOx en ei gas efluente del regenerador excede a 2500 ppm [4].

Estas pruebas confirman que la mejor manera de reducir las emisiones de SOx,

desde un punto de vista técnico-econdmico, es la utilizacion de la reduccion
catalitica con un aditivo.

MECANISMO DE REDUCCION CATALITICA DE SOx.

Los aditivos para catalizadores de craqueo fluido son mezclados con el catalizador
circulante con el propdsito de mejorar rendimientos especificos, calidad del

producto o para reducir la emision de gases contaminantes a la atmésfera.

El mecanismo de reduccion catalitica de SOx, por medio de la inyeccion de un

aditivo al catalizador de craqueo, consta de los siguientes pasos [9]:

1) Oxidacion del SO, a 80;.
2) Quimisorcion y aimacenamiento del SOz como sulfato en el aditivo.

3) Descomposicion del sulfato y liberacidn del azufre como H,S.

En la figura 2 se muestra un diagrama de flujo simplificado del proceso FCC con
las reacciones correspondientes a cada paso del mecanismo. A continuacion se

describen los tres pasos mencionados.

PASO 1. En el regenerador de la FCCU el azufre contenido en el coque es
oxidado a SO; y SOz en un 20 y 10% respectivamente; éstos luego son
absorbidos en el aditivo, con una mayor facilidad para el SOj. Entonces, el SO;
debe ser oxidado a SO; en presencia de oxigeno y por lo tanto se requiere un

promotor de oxidacién contenido en el aditivo.
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PASO 2. E! SO; absorbido reacciona con un 6xido metalico (MeO) que se
encuentra presente en el aditivo para formar el sulfato del metal (MeSO,). Donde

Me representa un metal. Los pasos 1 y 2 ocurren en la atmésfera oxidante del
regenerador.

PASO 3. El sulfato metélico que se encuentra quimisorbido en el aditivo es
reducido en presencia de hidrégeno en el reactor de la FCCU para formar
nuevamente el oxido metalico {MeO), &cido sulfhidrico (H,S) v agua (MH,0), o bien
para formar el sulfuro del metal (MeS) y H;O. El MeS formado es hidrolizado

después en el despojador del reactor para formar MeO y H,S. Las reacciones que

ocurren en este paso son las siguientes:

MeSQ0O, ) T 4H> ————“—)*MGO(S) +H.8 +3H0 (1)
MeSO, sy + 4H, ———%MGS(S) +4 M0 (2)
MGS(S) + H,O W%—%MEO(S) + M8 (3)

Tipicamente el 85% del H,S es liberado en el reactor mediante la reaccién (1) y el
15% restante en el despojador por medio de fa reaccion (3) [1].

£l MeO regenerado contenido en el aditivo es enviado nuevamente al regenerador
de la FCCU para iniciar un nuevo ciclo, mientras que el H,S es removido de la
corriente de productos mediante unidades purificadoras, lavado con amina, etc.,
para luego ser mandado a las plantas Clauss y producir azufre elemental (S) por

medio de |la siguiente reaccion:

S0, + 2 HyS —33/n 8, + 2 H0
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Fig 2. Mecanismo de reduccion catalitica de SOx.
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Debido a que cada uno de los pasos antericres ocurren en serie, el desempefio
total del mecanismo de transferencia puede ser limitado por algunc de estos tres
pascs [7].

Por lo tanto, segin lo expuesto arriba, para que un material pueda ser utilizado
como aditivo para la reduccién de SOx, debe cumplir con los siguientes
requerimientos: debe oxidar el SO, a SO y reaccionar con el ultimo para formar
un suifato metélico estable, que no se descomponga bajo las condiciones
existentes en el regenerador. En el reactor y despojador, el sulfato tiene que ser
reducido totalmente a H.S para evitar la desactivacién progresiva del aditivo. Mas
adn, el material utilizado debe tener resistencia mecanica (bajo indice de atricion)

para poder subsistir bajo las condiciones de operacidn de una FCCU.

11
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Antfecedentes

1. ANTECEDENTES

Como se menciond anteriormente, un buen aditivo para ia reduccion de SOx en

una FCCU debe cumplir con;

a) Formacion de un sulfato metalico que sea estable en las condiciones
oxidantes del regenerador, facimente reducible en las condiciones del
reactor y presentar alta capacidad de absorcion de SOx.

b) Promover la oxidacion del SO, a SO, en el regenerador.

c) Alta resistencia mecanica (bajo indice de atricion).

1.1 EVOLUCION DE LOS MATERIALES UTILIZADOS COMO ADITIVOS EN LA
ELIMINACION DE SOx.

Como se dijo en la introduccion, el aditivo actta formando un sulfato. Para formar
a éste es necesario contar con materiales que posean sitios basicos (materiales
basices) que tengan una alta capacidad de absorcién de SO,. De esta manera se
han probado bases fuertes tales como el 6xido de calcio (CaQ), oxido de bario
(BaO), dxido de estroncio (SrO) y oxidos de metales alcalinos; sin embargo, estos
forman sulfatos metélicos tan estables que no se reducen bajo las condiciones dei
reactor de FCC [7].

inicialmente, la tecnologia de aditivos para el controi de SOx estuvo dirigida
Unicamente a la absorcidn de SO, {7}, pues originalmenie se pensaba que los
sulfatos formados en el regenerador se descomponian sbélo por accion térmica en

el reactor de ta FCCU, para regenerar de esta manera al aditivo.
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Para sistemas fijos, entre 1977 y 1986, las publicaciones y patentes se referian

esencialmente a dos tipos de trampas de SO, basadas sobre dxido de magnesio

(MgO} u 6xidos de tierras raras soportadas sobre alumina (ALO,) [7].

En 1988 Alak A. Bhattacharyya y colaboradores [9] probaron en FCC al AlLO, y
MgC como catalizadores en la remocion de SOx, ambos impregnados con cerio
(Ce) para incrementar la velocidad de oxidacién del SQ,. Las pruebas fueron

hechas mediante estudios termogravimétricos, mostrando los siguientes
resultados:

La ganancia de peso del catalizador CeO,/Al,O;, debida a la absorcién de SO, vy
que causa la formacion del sulfato metalico AlL(SO,),, en el regenerador de FCC,
fue baja, lo que demuestra que la captura de SOx por la alimina es pequefa. Mas
aun, las pruebas mostraron que el suifato formado es inestable térmicamente,
pues éste comenzd a descomponerse a una temperatura de 650 °C. Los
resultados anteriores indicaron que el CeO,/Al,0, no podria ser utilizado para la
remocion de SOx; pues los sulfatos formados son inestables alin en las

condiciones imperantes dentro del regenerador.

Por otro lado, el catalizador Ce0,/MgC mostro una alta actividad de absorcion de
S0O;, 3.5 veces mayor que el catalizador CeQ,/Al,O;. Sin embargo, el principal
sulfato formado (MgSO.) no se redujo completamente dentro del reactor de FCC,
lo que provocd la desactivacion rapida del catalizador. Por esta razén no se

considerd adecuado como aditivo para la reduccion de SOx.

Posteriormente este mismo autor [9] v Yoo J. [8] probaron el desemperio de la
espinela estequiometrica’ con un exceso de MgO, utilizando CeO, como promotor
de oxidacién del SO,. Los resultados sefiataron que la espinela sulfatada tiene
una alta estabilidad térmica a las condiciones del regenerador de FCC, y que el

sulfato formado es satisfactoriamente reducible en presencia de hidrégeno (H.,);
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no obstante, el tiempo de regeneracion de dicho material fue alto y presents,

ademés, poca resistencia mecanica (alto indice de atricion).

La relacidn entre ia composicion y desempefio de la espinela no estequiométrica
para diferentes contenidos de MgO y ALO, fue discutida por Yoo J. y otros [8,10].
Los resuitados revelaron que la cantidad absorbida de 80,, en el regenerador de
FCC, aumenta con el contenido de MgO, hasta alcanzar un maximo de absorcion
cuando el exceso de MgO en la espinela es de una mol, que corresponde a la
formacion de una solucion solida (MgAl,Q, e MgO); adiciones posteriores de MgO

disminuyen la actividad de captura de SO..

1.2 LAS HIDROTALCITAS COMO ADITIVOS POTENCIALES EN FCC.

Como resultado de los esfuerzos de investigacion, se ha encontrado que los
compuestos tipo hidrotaicita son precursores de aditivos potenciales en la
remocion de SOx. La estructura de las hidrotalcitas cuando se calcinan, se
colapsa y produce oxidos que poseen una basicidad hasta 160 veces mayor que
el MgO puro [11]. Ademas, el area especifica de los productos de calcinacion de
las hidrotalcita (alrededor de 200 m?/g) no solo es mayor que para el MgO (2.3 —

2.8 veces), si no que muestran también mayor estabilidad hidrotérmica [11].

El hecho de que los productos de calcinacion de las hidrotalcita posean
considerable fuerza basica, entre otras propiedades, atrajo la atencién para ser
estudiadas como precursores de aditivos potenciales para la remocion de SOx en
las FCCU, pues se puede anticipar que muestren una gran capacidad de

absorcidén de moléculas acidas, tales como los SOx.

Debido a que en este trabajo se evaluara el comportamiento catalitico de los

productos de calcinacion de las hidrotalcitas de Mg-Al, es necesario conocer y

" La espinela estequiométrica tiene la composicion MgALQO,.
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familiarizarse con su estructura y con sus propiedades mas importantes. Por lo

tanto, a continuacion se da una breve explicacién acerca de algunas de sus
caracteristicas.

1.3 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS HIDROTALCITAS.

Existen muchos minerales y compuestos sintéticos que tienen la siguiente
composicion  [M(I1),x M(HI), (OH),1* [A™,e m H,0], donde M(Il) es un cation
metalico divalente, tal como Mg®, Mn*", Fe®, Co®, Cu*, Ni*, Zn*, etc.; M(Ill) es
un catidn metélico trivalente, tal como Al**, Cr¥*, Mn¥, Fe®, etc.: A™ &s un anion
intercambiable de valencia n, tal como CO;*, SO,*, eic., y 0.2 < x < .33. A este

tipo de compuestos se les conoce como arcillas anidnicas. Cuando M(l1) es Mg?®,

M(IIl) es AF", y A™ es CO,* se obtiene la estructura de la hidrotalcita Mg/ AP,

cuya formula general es [Mg, Al, (OH),; CO.] » 4H,0 [12].

La estructura cristalina de la hidrotalcita puede explicarse mejor a partir de la
estructura de la brucita, Mg(OH),. Este compuesto estd constituido por cationes
Mg* hexacoordinado a los grupos OH, formando octaedros colindantes que a su
vez forman capas infinitas; estas capas se acomodan unas encima de otras y se

mantienen unidas por eniaces de puentes de hidrégeno (figura 1.1a).

Cuando algunos de los cationes Mg* se substituyen por cationes trivalentes,
como AI*", se genera una carga positiva remanente, por cada Mg* substituido, en
las capas de estos hidroxidos metalicos dobles. Para mantener el sistema
eléctricamente neutro, ésta carga positiva es compensada por aniones CO,” que
se acomodan entre las capas. Los espacios interlaminares que no son ocupados
por los aniones, son ocupados por motéculas de agua. La figura 1.1b muestra la

estructura de ia hidrotalciia.
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OH™ ,
0.75 Mg™* .25 A
OH™

0.125 CO;, 0.5 H,0

—— O~
0.75 Mg™" 0.25 l”
——OH~

Fig. 1.1. Estructuras: {a} Brucita, (b) Hidrotalcita.

Cuando las hidrotalcitas son tratadas térmicamente, la estructura laminar se
colapsa y se transforma en soluciones sodlidas de Mg(Al)O entre 450 y 800 °C; a
temperaturas superiores de 800 °C se convierten en mezclas de MgO y MgAl,0,
(espinela estequiométrica)’, cuyas cantidades relativas dependen de ia relacion
motar Mg*/ AI** en la hidrotalcita inicial {11,13].

Por ofro lado, cuando los productos de la calcinacion de las hidrotalcitas Mg-Al,
que contengan un anién gasificable (CO,*, SO, ,NO,, etc.), se ponen en contacto
con soluciones acucsas que contengan a estos mismos aniones u otros
diferentes, adsorben a estos Ultimos y reconstruyen la estructura criginal de Ia
hidrotalcita [13]. A esta propiedad, caracteristica de los compuestos tipo
hidrotalcita, se le conoce como efecto de memoria. Esta propiedad ha sido

utilizada para atrapar aniones toxicos que se encuentran en solucion acuosa.

“En la literatura existe cierta controversia al respecto.
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En resumen las propiedades de los productos de calcinacién de las hidrotalcitas
son las siguientes:

e Alta area especifica.
= Propiedades basicas (posibilidad de alta absorcion de SOx).
s Estabilidad térmica e hidrotérmica.

e Efecto de memoria.

1.4 PLANTEAMIENTO GENERAL DEL TRABAJO.

Con las propiedades mencionadas arriba, los productos de calcinacién de ias
hidrotalcitas presentan la capacidad de formar sulfatos estables en presencia del
SO,. No obstante, se ha demostrado que la oxidacién del SO, a SO, juega un
papel determinante en el desempefic de los aditivos utilizados en las FCCU como
reductores de emisiones de SOx; lo anterior se debe a que ef SO, se absorbe con
mayor facilidad gque el SO,, en el aditivo [8]. En consecuencia, es necesario
incorporar, en los productos de calcinacion de las hidrotalcitas, un ingrediente

catalitico que aumente la velocidad de oxidacién del SO,

Para este propodsito se han sugerido diversos materiales tales como el platino (Pt),
oxido de hierrc {Fe,0;) y oxido de ceric (CeC,). Pruebas hechas con Pt como
catalizador de la reaccion de oxidacion del SO, han revelado que no es muy
efectivo bajo las condiciones existentes en un regenerador de FCC [14]; ademas,
es muy costoso. El Fe, O, ha demostrado ser un efective catalizador de oxidacion;
sin embargo, pruebas realizadas indican que provoca aumento en la produccion

de coque y cambios negativos en la distribucion de los productos de craqueo [9].

Se ha encontrado que, bajo las condiciones de operacion existentes en el
regenerador de FCC, el CeO, adicionado a espinelas es un excelente catalizador
de oxidacion y, ademas, se regenera rapidamente en presencia de oxigeno (O,)

{6]. Las reacciones que describen este proceso son las siguientes:
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2Ce0, + SO, ———————80, + Ce,0,

Ce,0,+ 1/2 0, — 52 CeO,

De acuerdo con lo anterior se elige trabajar con CeO, y se evaluara el desempefio
como ingrediente catalitico para aumentar la velocidad de oxidacién del SO,, y por

consiguiente ef aumento en el desempeno del aditivo potencial resultante.

La mayoria de los materiales probados como aditivas en la reduccién de SOx en
las FCCU, han mostrado tiempos de regeneracion muy altos, dentro del reactor de
FCC. Por ejemplo, el tiempo de regeneracion de la espinela no estequiométrica,
considerada como uno de los materiales mas eficientes en la remocion de SOx, es
aproximadamente de 20 minutos [9]; es decir, la espinela sulfatada necesita
permanecer ai menos 20 minutos en ias condiciones imperantes en el reactor de
FCC, para que se regenere satisfactoriamente. Sin embargo, el tiempo de
residencia del catalizador de FCC en el reactor es de aproximadamente 10

segundos. Por lo anterior, el tiempo de regeneracion del aditivo, dentro del reactor

de FCC, se vuelve critico.

De lo expuesto anteriormente queda claro que es necesario adicionar otro
ingrediente, a los productos de calcinacion de las hidrotalcitas, que ayude a
incrementar {a velocidad de reduccion del aditivo sulfatado, en el reactor de FCC,

y de esta manera disminuir su tiempo de regeneracion.

Ert ofro tipo de investigaciones se han probado diversos oOxidos metalicos
masicos, tales como V.0, Cr,0; Fe,0, v CeO, para determinar su
comportamiento reductivo, en condiciones simuladas de un reactor de FCC [15].

|.as pruebas hechas arrojaron los siguientes resuitados en cuanto poder reductivo:

V,0, > CeO, > Fe,0, > Cr,0,
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Estos estudios indican que el pentoxido de vanadio (V,0.) es un buen reductor.

En consecuencia, se les agregara V.0, a los productos de calcinacion de las
hidrotalcitas, para estudiar el efecto de la presencia de este agente en el
desempefio de los aditivos potenciales de reduccién de SOx en el reactor FCC
que propone el presente trabajo.

En el proceso FCC, los catalizadores y aditivos que circulan a través de la unidad,
experimentan grandes esfuerzos térmicos y mecanicos, debido a las altas
temperaturas de operacion y a los choques entre particulas respectivamente. En
consecuencia, los materiales utilizados como aditivos y/o catalizadores deben
tener alta resistencia térmica y mecénica para poder subsistir bajo las condiciones
imperantes de las FCCU.

Desafortunadamente, experimentos realizados para determinar el comportamiento
mecanico de los compuestos de calcinacion de las hidrotalcitas, mostraron que
éstos dltimos tienen poca resistencia mecéanica’. El experimento realizado
consistid en medir la cantidad de finos producidos en funcién del tiempo, cuando

una cantidad determinada de aditivo fue fluidizada en un pequefio reactor de

cuarzo.

La figura 1.2 muestra el comportamiento resultante de dicho experimento. En ésta
se observa que, al cabo de una hora de prueba, la cantidad de finos producida es
muy alta (aproximadamente el 80 % de la masa inicial), indicando con esto que el

material tiene poca resistencia a la ruptura (alto indice de atricién).

Por lo tanto, para poder utilizar los productos de calcinacion de las hidrotalcitas
como aditivos en la remocion de SOx, es necesario incrementar su resistencia

mecanica. Una forma de lograr esto es soportarios sobre algin material duro que

" Resuliados no publicadoes. A. J. Garcia Lopez; R. Cuevas Garcia.
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les brinde dicha resistencia. En general, los materiales utilizados como scportes
deben cumplir con ciertos criterios:

e Dar resistencia mecanica al catalizador y/o aditivo.
= Densidad del sélido muy semejante a la de los catalizadores de FCC.

= Reducir el costo del catalizador y/o aditivo, a partir de ia disminucion de |a

fase activa al mejorar la dispersion de ésta.
¢ Incrementar el area especifica del sistema catalitico.
e Disminuir el grado de sinterizacién del catalizador y/o aditivo.

e No presentar reacciones colaterales negativas.
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Fig. 1.2. Velocidad de produccion de finos.

De las caracteristicas mencionadas arriba, se ha encontrado gue el Oxido de
titanio (TiO,) cumpie con la mayoria de estas [16-18], pero cuenta con la
desventaja de tener baja area especifica. Ademas, se presume que posee

propiedades REDOX interesantes, las cuales pueden infiuir favorablemente en el
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desempefio global del aditivo, ayudando a incrementar la velocidad de oxidacion
del SO, y de reduccion del aditivo sulfatado [16,19].

De lo expuesto en el parrafo anterior el soporte utilizado, para brindarle resistencia

mecéanica a los productos de calcinacion de las hidrotalcitas, serg el oxido de
titanio (TiQO,,).
1.5 OBJETIVOS GENERALES Y PARTICULARES.

Por lo tanto, el objetivo general del presente trabajo es:

e Determinar la actividad de la hidrotalcita calcinada, en la remocion de SOx,

cuando ésia es soportada en titania.
Objetivos particulares:

o Sintetizar la hidrotalcita.

e Determinar la relacion optima HT(x)/Ti(y)".

e [Evaiuar el efecto de varios contenidos Ce y V en la relacion éptima del sistema
HT ) Tiy).

La tesis escrita contiene ias siguientes secciones:

s Experimental.
o Resultados y su discusion.

= Conclusicnes.

* La expresidn HT(xX)/Ti{y) representa materiales con diferentes composiciones de
hidrotalcita (HT) y de titania (Ti). La letra *x” es el porcentaje en peso de hidrotalcita en las
muestras y éste varia de 0 a 100%; mientras que “y" representa el porcentaie necesaric
de {itania para completar el 100% en dichas muestras.
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En la parte experimental se describe, en forma detallada, la manera de sintetizar v
preparar ios diferentes materiales, tales como: fa hidrotalcita (HT), e! sistema
HTGO/Tiy) y el sistema HT{x)/Ti(y) con diferentes composiciones de Ce y V
(sistema Ce(x)-V(y)-HT/Ti). En esta seccidn se describen también las técnicas y
los procedimientos utilizados para caracterizar a los materiales sintetizados /o

preparados. Las técnicas de caracterizacién a utilizar son las siguientes:

Adsorcién de nitrogeno, para la determinacion del area especifica y distribucion
del tamafio de poro de los materiales.

Analisis térmicos (TGA ~ DTA), para determinar el comportamiento térmico de ios
materiales.

Difraccién de rayos X (DRX), para determinar las fases presentes en los
materiales.

Pruebas DESQOX, para evaluar la actividad catalitica de los materiales.

En la segunda seccién se muestran los resultados obtenidos en la parte

experimental y después se discuten de manera integral.

En la Gltima seccion se presentan las conclusiones obtenidas basandose en lo

expuesto en la seccidn anterior.
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2. EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe ia forma en que se sintetizaron y prepararon
los diferentes materiales, tales como: la hidrotalcita (HT), el sistema HT{x)/Ti{y) y
el sistema HT{40)/Ti(60) con diferentes composiciones de Ce y V (sistema Ce(x)-
V{y)-HT/Ti"). También las técnicas, equipos y los procedimientos utilizados para

caracterizar a tos materiales sintetizados y/o preparados.

2.1 SINTESIS Y PREPARACION DE LOS MATERIALES.

2.1.1 Sintesis de la hidrotalcita [MgeAl2(OH)C0306H,0].

Los dos metodos mas utilizados para sintetizar hidrotalcitas son:

¢ Sintesis por coprecipitacion a baja sobresaturacion.

s Sintesis por coprecipitacion a alta sobresaturacion.

En el actual trabajo se utilizé el primer método debide a que los precipitados

producidos por éste presentan mayor cristalinidad con respecto a aquellos

cbtenidos por el metedo a alta sobresaturacion [12].

2.1.1.1 Sintesis por coprecipitacién a baja sobresaturacion.

Para sintetizar a la hidrotalcita por este meétodo, primero se prepararon dos
soluciones A y B. La solucion A (solucion cationica o acida) se obtuvo disolviendo
50.9968 ¢ de Mg(NQ3)s6H0O con 24.9092 g de AI(NO3)329H.0 en 300 mL de
agua desmineralizada, obteniéndose de esta manera una conceniracion total de
cationes Mg?" vy AI** de 0.88 mol/L.

I

" En éste sistema “X” es el porcentaje en peso de Cerio como CeQy; mientras que “y"
represenia el porcentaje en peso de Vanadio como V;0s.
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La preparacion de la solucion B (solucién basica) implico disolver 38.7404 g de
KOH con 6.2164 g de (NH).CO; en 500 mi. de agua desmineralizada, para

obtener una concentracion total de aniones OH y COz%de 1.51 mol/L™.

Una vez preparadas las soluciones se agregaron gota a gota, en un vaso de
precipitado que contenia 100 mL de agua desmineralizada con agitacion
constante, de tal manera que el pH se mantuviera siempre en el intervalo de 9.3 a
9.3 para evitar la redisclucion de los precipitados formados. La temperatura usada

en todas ias preparaciones fue la temperatura ambiente.

La lechada obtenida se agitd durante un periodo de 80 minutos, para después ser
lavada y filtrada con abundante agua desmineralizada. Como resuitado de la

precipitacion se obtuvo una pasta blanca que posteriormente se secé a 100°C por

un espacic de 12 horas. E! product

O

cblenido del procesc de secado se
caracterizd por DRX y TGA-DTA para determinar si era realmente hidrotalcita.

Las caracteristicas de los reactivos utilizados en la sintesis se presentan en la
tabla 2.1.

Tabla 2.1. Caracteristicas de los reactivos utilizados en la sintesis de Iz HT.

Nombre del reactivo Formula Marca | Composicién (%) ‘
Nitrato de magnesio | Mg(NO3),e6H,0 J.T. Baker 99

! Nitrato de aluminio Al(NO5)329H,0 Aldrich 89.7
Hidréxido de potasio KOH J.T. Baker 87.9

| Carbonato de amonio (NH4)2CO3 Mallinckrodrt 89.9

" Las cantidades presentadas son las necesarias para producir 20g de hidrotalcita con una
relacién Mg® /A" igual a 3.
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2.1.2 Obtencidn de los aditivos a partir de la calcinacién de la hidrotalcita
(HT-C).

Como se mencionod anteriormente, los productos de calcinacion de la hidrotalcita
representan ia parte activa que permite la eliminacion de SOx. Para producir la
parte activa, la hidrotalcita obtenida en la seccién 2.1.1.1 se calcind a 650°C
durante 4.5 horas, en atmosfera de aire. Los productos obtenidos de la calcinacién

se caracterizaron por DRX, TGA, DTA, area especifica y distribucién del diametro
de poroc.

2.1.3 Preparacion del sistema HT(x)/Ti{y).

El objetivo de estas preparaciones fue determinar la relacion hidrotaicita — titania
que tuviera el mejor desempefio en la remocién de SO;, cuando éstos fueron
sometidos a pruebas de actividad (pruebas DESOX). La tabla 2.2 muestra los

materiales preparados con sus respectivas compaosiciones.

Tabla 2.2. Composiciones del sistema HT(x)/Ti{y).

Clave TiO, (%) HT (%)
HT(100)/Ti(0) 0 100
HT(80)/Ti(20) 20 | 80
HT(60)/Ti(40) 40 60
HT(40)/Ti(60) 60 40
HT(20)/T1(80) 80 20
0)/Ti(100) 100 0

El metodo de preparacion de ios materiaies fue el siguiente: inicialmente se realizd
una lechada de titania con agua desmineralizada, fa cual se mantuvo con agitacién
consiante a la temperatura ambiente;, posteriormente se agregd pausadamente

una suspension de hidrotalcita, con el objeto de que la Gltima se dispersara lo

" Porcentale en peso.
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mejor posible sobre la superficie de la titania. Una vez adicionada completamente
la suspension de la hidrotaicita sobre la lechada de titania, el sistema se dejo

agitando por un espacio de tiempo de 45 minutos.

El material cbtenido se secod a 100°C durante 12 horas y después se calcind a
650°C por un espacio de 4.5 horas, en atmosfera de aire. Los materiales se
caracterizaron antes y después de la calcinacién por DRX, TGA, DTA, area
especifica y distribucién del diametro de poro. Ademas de las caracterizaciones,
todos Jos materiales fueron probados cataliticamente, por el método TGA-

DESOX", para determinar ia relacion optima en el sistema HT(x)/Ti(y).

2.1.4 Preparacion del sistema Ce(x)-V(y)-HT/Ti".

Con el objeto de determinar la influencia del Ce y V sobre el desemperc del
sistema HT(x)/Ti(y), se prepararon diversos materiales utilizando la relacién Gptima
obtenida para el sistema HT{(x)/Ti(y)", en los que se varid la cantidad de Ce y V

presente en el sistema. La tabla 2.3 muestra las composiciones de cada uno de

los materiales preparados.

Los materiales fueron preparados como se describe a continuacion: a un
recipiente con agitacion, conteniendo una lechada de titania, se le agrego
lentamente la hidrotalcita necesaria en suspension, hasta que la operaciéon se

completo; entonces, el sistema permanecid durante 60 minutos con agitacion

constante.

Pasado el tiempo de agitacion se agregaron simultaneamente, por espacios de 15
minutos, las soluciones de nitrato de cerio [Ce(NQO3)s] v de oxalato de vanadio
(C205V) con concentraciones de 2 y 1 mol/L respectivamente. Los volimenes

agregados de las soluciones son los necesarios para obtener las composiciones

* Este método es descrito en detalle en la seccion 2.3.

" En éste sistema “X” es el porcentaje en peso de Cerio como CeOy; mientras gue *y”
representa el porcentaje en peso de Vanadio como V;0s.
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requeridas en cada material de la tabla 2.3. La tabla 2.4 muestra los volimenas

requeridos de cada solucién, en cada sistema, para preparar 10 g de material.

Tabla 2.3 Composiciones de los materiales en el sistema Ce(x)-V(y)-HT/Ti.

CLAVE HT (%) | TiO; (%) | CeO2 (%) | V205 (%)
Ce(0)-V(0)-HT /Ti 40 60 0 0
Ce(0)-V(2)-HT /Ti 40 58 0 2
Ce(0)-V(4)-HT /Ti 40 56 0 4
Ce(5)-V{0)-HT /Ti 40 55 5 0
Ce(5)-V(2)-HT /Ti 40 . 53 5 2
Ce(5)-V(4)-HT /Ti 40 51 1 5 4

Tabla 2.4 Volimenes necesarios para preparar 10g de material.

CLAVE Ce(NO1); (mL) C,05V (mL)
Ce(0)-V(0)-HT /Ti 0 o
Ce(0)-V(2)-HT /Ti 0 2.2
Ce(0)-V(4)-HT /Ti 0 4.4
Ce(5)-V(0)-HT /Ti 1.45 E 0 |
Ce(5)-V(2)-HT /Ti 1.45 | 2.2 |
Ce(5)-V{4)-HT /Ti 1.45 4.4

Una vez adicionadas completamente las soluciones de Ce(NQ;3); y C,0sV sobre la
suspension hidrotalcita - titania, el sistema se dejé agitando por un espacio de
tiempo de 45 minutos. El material obtenido se secd a 100°C durante 12 horas y
después se calcind a 650°C por un espacio de 4.5 horas, en atmodsfera de aire.
Los materiales se caracterizaron antes y después de la calcinacion por DRX, TGA,

DTA, area especifica y distribucion del diametro de poro. Ademas de las

* La relacion optima fue 40% en peso de HT y 60% de Ti.
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caracterizaciones, todos los materiales fueron probados cataliticamente, por el
método TGA-DESOX.

2.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES.

2.2.1 Propiedades texturales.

Es conocido que la efectividad de un catalizador depende, al mencs en parte, de
la extension del area especifica, asi como de su arquitectura interna (volumen de
espacios vacios, distribucion del volumen de los espacios vacios en funcién de su

tamafio). Por lo tanto, se hace necesario obiener estas propiedades a partir de
mediciones experimentales.

2.2.1.1. Determinacion del area especifica.

El metodo mas utilizado para la medicion de éareas especificas, de solidos
finamente divididos, es el desarrollado por Brunauer-Emmett-Teller. Este método
se basa en la adsorcion fisica de un gas en la superficie solida. Generalmente se
determina el volumen de nitrdgeno gaseosc adsorbido en un intervalo de
presiones inferiores a 0.3 atm. a su temperatura de ebullicion normal (-195.8 °C).
Los volumenes observados se corrigen a temperatura y presion normales. Ei
modelo matematico, que representa satisfactoriamente los datos obtenidos de la

experimentacion, es la llamada ecuacion de Brunauer-Emmett-Telier, la cual se

presenta a continuacion:

_ 1, le=p

r
;(;DO;) v,.c cv,p°

donde p° es ia presion de saturacion a la temperatura de ebullicion normal, ¢ es
una constante para cada temperatura y cada sistema gas — solido, p es la presion
parcial del gas, v es el volumen adsarbido a la presion p y vy, es el volumen de gas

necesario para formar una monocapa sobre la superficie del sélido.
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De acuerdo con la ecuacién anterior, una grafica de p /v(p-p) en funcion de p/p°
es una linea recta. Con los valores de la pendiente y la ordenada al origen se

obtiene el valor de vy, con el cual se calcula el valor del area especifica del sdlido,
a partir de la siguiente ecuacion:

donde No es el nimero de Avogadro, 6.02x10% moléculas/imol, V es el volumen
gue ocupa un mol de gas en condiciones normales de presion y temperatura,

22400 cm’/mol, v « es el area proyectada en la superficie por una mclécula
redonda de gas.

2.2.1.2. Distribucion del volumen de poros.

Bl método mas utilizado para determinar la distribucion del didmetro de poros es el
metodo de desorcion de nitrogeno. En éste, el experimento de adsorcion de
nitrogeno (descrito para la medicidn del area especifica) se continta hasta que la
presicn del nilrdégeno se aproxima al valor de saluracion {1 atm al punio de
ebullicién normal}. Cuando la relacién pip® tiende a 1, todo el volumen de espacios
vacios se Hena con nitrogeno adscerbide y condensado. Se establece entonces una
isoterma de desorcidn, disminuyendo la presidn en incrementos y midiendo la
cantidad de nitrogeno evaporado y desorbido para cada incremento.
Generalmente, en estas mediciones, las curvas de adsorcién y desorcidén de
nitrégeno no concuerdan, debido a que los poros se llenan y vacian por procesos

diferentes. A esta desviacion de las trayectorias se le conoce comoe histéresis.

Puestc que la presion de vapor de un liquido que se evapora de un capilar
depende del radio de éste, los datos obtenidos en el proceso de desorcion pueden
graficarse como volumen descrbido en funcién del radio del poro. De esta forma,

el procedimiento también proporciona fa distribucidn del volumen de poros. La
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ecuacion de Kelvin suministra la relacion entre la presion de vapor vy el radic de la
superficie céncava del menisco de liquido.

Las mediciones de area especifica y distribucidn dei didmetro de porc se
realizaron en un equipo ASAP 2100 de micromeritics, siguiendo el procedimiento

que se describe a continuacion.

lL.a muestra a caracterizar se sometid, en primera instancia, a un proceso de
limpieza a una temperatura de 250 °C y presiones menores a 10 pmHg, por
espacio de 3 horas. La limpieza de la muestra se realizoé con el objeto de remover
los gases e impurezas presentes en la superficie del solido. Una vez limpia la
superficie, se procedit con las mediciones correspondientes, utilizando 20 puntos

tanto en la adsorcion como en la desorcion para obtener las isotermas respectivas.

2.2.2. Méetodos térmicos.

Estos metodos abarcan a un grupo de técnicas en las que se mide una propiedad
fisica de una sustancia en funcion de la temperatura, mientras la sustancia se
somete a un programa de temperatura controtado. En este trabajo solo fueron
utiizadas dos de eilas, Analisis Termogravimétrica (TGA) y Analisis Térmico
Diferencial (DTA). A continuacién se describe brevemente cada una de estas

i&écnicas.

2.2.2.1. Analisis Termogravimétrico (TGA).

En este tipo de analisis continuamente se registra la masa de una muestra
colocada en una atmésfera controlada en funcion de la temperatura o del tiempo,
al ir aumentando la temperatura de ésta (normalmente en forma lineai con el

tiempo).

La representacion grafica de la variacién de la masa en funcion del tiempo o

temperatura se ilama termograma o curva de descomposicion térmica. La
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informacién que proporciona este tipo de métode es limitada, pero adquiere

importancia cuando se utiliza en forma conjunta con el Andlisis Térmico
Diferencial.

2.2.2.2. Analisis Térmico Diferencial {DTA).

El analisis termico diferencial es una tecnica en la que se mide la diferencia de
temperatura entre una sustancia y un material inerte de referencia en funcion de ia
temperatura, cuando fa sustancia y el patrdn se someten a un programa de
temperatura controlado. La representacion grafica de ta diferencia de temperatura
en funcién de la temperatura se le conoce como termograma diferencial. Esta
técnica es ampliamente utilizada en ef estudio y caracterizacion de polimeros, en
la determinacién de puntos de fusidn, ebullicion y descompaosicion de productas,

asi como en la obtencidn de diagramas de fases.

En este trabajo fue utiizada para determinar, en forma conjunta con e! Analisis

Termogravimétrico (TGA), el comportamiento térmico de ios aditivos.

Para realizar los Analisis Termogravimétricos y Térmico Diferencial, se utilizé un

eguipc PERKIN ELMER serie 7. EI procedimiento para ambos casos fue ei

siguiente:

Entre 20 y 30 mg de la muestra fueron colocados en la termobalanza del equipo y
entonces el sistema se sometid a un aumento de temperatura continuo de 25 a
1000 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/minuto, en una atmésiera
de aire. Para el caso del analisis termogravimétrico se registro la pérdida de peso
de la muestra en funciéon de |la temperatura; mientras que, para el analisis térmico
diferencial, se registrd la diferencia de temperaturas, entre la muestra y la

referencia, en funcion de la temperatura.
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2.3 PRUEBAS DE ACTIVIDAD CATALITICA (PRUEBAS TGA-DESOX).

Con el objeto de determinar la efectividad de los materiales, éstos fueron

sometidos a pruebas, en las que se midié tanto la capacidad de absorcién de SO,

como fa de regeneracion del material sulfatado, cuando fueron expuestos a

corrientes qgue contenian SO, e H» respectivamente.

Para realizar las pruebas de actividad se utilizé un equipo TGA-DTA PREKIN

ELMER serie 7 equipado con un conjunto de valvulas para realizar los cambios de

gases requeridos en las pruebas de estabilizacidn, absorcion y reduccion, asi

como la limpieza del sistema. Las pruebas de la capacidad de absorcion-

desorcion (TGA-DESOX) se realizaron de acuerdo con el procedimiento siguiente:

1.

20-30 mg de muestra se colocaron en un crisol de piatino de la balanza del

TGA y se pretrataron para su limpieza y estabilizacion a 923 K en aire, con un

flujo de 20 cm®min por 60 min.

La muestra estabilizada se purga con nitrogeno a ia misma temperatura y
entonces comienza la absorcién isotérmica de SO, cuando se introduce al
sistema una mezcla de SO, en aire (1.5% de SO; viv). Se siguié el incremento
de peso hasta que no hubo cambio en el mismo; dependiendo de la muestra
esto se lleva acabo entre 45 y 70 minutos. Se asumid que el incremento de
peso observadc se debid a la absorcidn de SO; para formar los
correspondientes sulfatos. Basandose en esta suposicion puede calcularse el
porcentaje de azufre atrapado por la muestra y, por tanto, la capacidad de

absorcidn total y la velocidad de absorcion.

Después del paso de absorcion de SO, el sistema se lavd con nitrégeno y
entonces comenzd el paso de reduccion. Durante esta etapa la muestira se
trata con hidrégeno {20 cm®min) a 823 K hasta que el peso de la muestra

regresa a su valor original. En este punto se asume que la pérdida de peso
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observada se debe a fa liberacion del SO, como H.S, y que por lo tanto, la

muestra fue regenerada. Este proceso toma aproximadamente 60 min.

4. Después de la etapa de reduccion se limpia el sistema con nitrogeno, para

eliminar el hidrégeno presente La muestra se activa de nuevo en flujo de aire
por 30 min a 823 K.

5. Los pasos 2,3 y 4 se realizan de nuevo para completar otro ciclo.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados cobtenidos para cada sistema
preparado en la parte experimental: hidrotalcita (HT), productes de calcinacién de

las hidrotalcitas (HT-C), sistema HT(x)/Ti(y) y el sistema Ce(x)-V(y)-HT/Ti, asi
como su discusion.

3.1 HIDROTALCITA {(HT).

El objetivo en esta primera seccion fue comprobar que los materiales, sintetizados

de acuerdo al procedimientc descrito en la seccidn 2.1.1, fueran efectivamente
hidrotalcita Mg-Al.

3.1.1 Difraccién de rayos X (DRX).

La figura 3.1 muestra el difractograma obtenido para el material sintetizado. Las
lineas perpendiculares al eje de las abscisas, que se presentan en la figura, son
las refiexiones tipicas de las hidrotalcitas segun ia tarjeta 14-191 del archivo del

Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD™).

El difractograma de la muestra exhibe picos en 20=11.5, 22.9, 34 7, 39.0, 46.0,
60.5 y 62.0°% todos elios concuerdan con los presentados por una hidrotalcita pura.
En especifico, destacan los ires primeros picos del difractograma, los cuales
corresponden a los planos 003, 006 y 009, que indican que se trata de un material
con estructura laminar. De o anterior se concluye que el material sintetizado

presenta una estructura tipo hidrotalcita.

" Por sus siglas en ingles.
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Fig. 3.1. Difractograma del material sintetizado.

3.1.2 Area y distribucién del diametro de poreo.

El area especifica promedio fue de 133 m%g. La curva de adsorcion - desorcion,
que se muestra en la figura 3.2, corresponde al ting B de la clasificacion propuesta
por Boer [20]. Seglin Boer, los materiales que presentan un comportamiento de
este tipo, poseen poros en forma de ranuras con paredes paralelas. Lo anterior

corrobora o obtenido en DRX respecto a la estructura laminar de los matenales.

Adicionalmente, la curva de distribucion de diametro de poro, figura 3.3, exhibe el
comportamiento de un sistema poroso bidispersc con un diametro de poro de 6C A

para microporos y de 400 A para los mesoporos”. Los microporos, generalmente,

estan asociados con los espacios vacios en el interior de las particulas, mientras

que las regiones vacias entre éstas scn asociadas con los macroporos.

" Segun J.M. Smith los microporos se refieren a diametros de poro menores a 200 A vy los
mesoporos se encuentran entre 200 - 500A; mientras que los macroporos corresponden a
diametros supericres de 500 A.
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Fig. 3.2. Curva de adsorcion - desorcion de la HT.
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Fig. 3.3. Curva de distribucion del diametro de poro de la HT.
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3.1.3 Analisis térmico (TG-DTA).
El comportamienta térmico de las muestras, al realizar el analisis TG-DTA,

tambien nos indica el tipo de material que se tiene. Los termogramas obtenidos se
muestran en las figuras 3.4 y 3.5 respectivamente.

El termograma de la figura 3.4 exhibe tres secciones en las que se observa
pérdida de peso. En la primera seccién esta pérdida de peso comienza a 25 °C y
termina a2 98 °C. La siguiente pérdida de peso se presenta en el intervalo de
temperaturas de 98 a 202 °C y finalmente ocurre otra pérdida de peso entre 202 y

574 °C. Este comportamiento es tipico de los sistemas tipo hidrotalcita [12-13].
De acuerdo con Sato [13] las pérdidas de peso corresponden respectivamente a:

s Evaporacion del agua fisicamente adsorbida.
» Eliminacion del agua interlaminar, ocurriendo esto entre 98 y 202 °C.

» Descarboxilacion y deshidroxilacion. Este proceso se efectua entre 202 v
574 °C.

Para los materiales sintetizados, las pérdidas de pesa correspondientes al agua
fisicamente adsorbida, agua estructural {interlaminar) v descarboxilacion -

4

deshidroxilacion son 7.8, 10.8, y 25.6 %, respectivamente.

El DTA de los materiales sintetizados, mostrado en la figura 3.5, presenta dos
picos endotérmicos a 223 y 420 °C. El pico correspondiente a 223 °C esta
relacionado con la pérdida de agua interlaminar y es un proceso reversible. El pico
a 420 °C esta relacionado con la pérdida de grupos hidroxilos, asi como de los
carbonatos presentes en ia estructura, esta pérdida lleva al coiapso de la
estructura. Estos resuftados concuerdan con los obtenidos por Sato en 1886 [13],
que sefiala que esios picos los presentan las hidrotalcitas puras [12-13]. Por lo
tanto, en este apartade se concluye que el materiai sintetizado es hidrotalcita Mg-

Al, puesto que los analisis DRX y TG-DTA asi lo muestran.
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3.2 PRODUCTOS DE CALCINACION DE LAS HIDROTALCITAS (HT-C).

Con el objeto de determinar las fases presentes y propiedades texturales de los
nroductos de calcinacion de las hidrotalcitas, éstos se sometieron a los analisis

correspondientes, obteniéndose los resultados que se muestran a continuacion.

3.2.1 Difraccion de rayos X (DRX).

El difractograma, correspondiente a los productos de calcinacién, se expone en la
figura 3.6. Para determinar las fases presentes se compara el difractograma de la
muestra con las tarjetas ICDD de diversos compuestos (aquellos con mayor
posibilidad de formarse en la calcinacion, es decir: espinela estequiométrica Mg-

Al, alimina y oxido de magnesio).

La tarjeta, que coincide con el difractograma de ia figura 3.6, es la correspondienie
al oxido de magnesio. De esta manera, se determind que la Unica fase observable
en DRX, de Ios"productos de calcinacidn de las hidrotalcitas, es la periclasa. Las
lineas perpendiculares son las reflexiones asignadas a la periclasa segun la tarjeta

ICDDB nimero 4-829. No se observo la presencia de algun compuesto de aluminio.

3.2.2 Area y distribucién del diametro de poro.

El area especifica promedio, obtenida despues de calcinar cada una de las
preparaciones de hidrotalcita, fue de 233 m?%g. Las curvas de adsorcion -
desorcion y de distribucion del diametro de poro se muestran en las figuras 3.7 y

3.8 respectivamente.

La curva de adsorcion - desorcidon, que se muestra en la figura 3.7, corresponde al
tipo B de la clasificacion propuesta por Boer. Al igual que para la hidrotalcita, la
curva de distribucion de diametro de poro, de la figura 3.8, correspendiente a los

productos de calcinacion (HT-C), exhibe el comportamiento de un sistema poroso

bidisperso con un diametro de poro de 75 A para los microporos y de 350 A para

los mesoporos.
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Adicionalmente se observa un aumento en el area especifica de los productos de
calcinacion (233 m?/g), con respecto a la hidrotalcita sin calcinar (133 m%/g). Este
fendmeno puede observarse mejcr, si se analizan de manera conjunta ias curvas
de distribucion del diametro de poro de los dos sistemas (figura 3.8). En esta figura
se nota claramente un aumento en el volumen de gas adsorbido, debido a un

incremento de porosidad, cuando la muestra es calcinada.

kste aumento de porosidad es provocado por la eliminacion de ias moléculas de
CO: que se producen cuando la estructura original de la hidrotalcita es sometida al

proceso de calcinacion {21]. Este proceso ocurre, segun fos resultados obtenidos
del DT-TGA, entre 202 y 574 °C.
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Fig. 3.8. curvas de disiribucion del diametro de poro conjuntas.
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3.3 SISTEMA HT{x)/Tily).

Debido a que la titania posee propiedades REDOX, se piensa gue éstas pueden
influir favorablemente en el desempefio de los aditivos ayudando a incrementar las
velocidades de absorcion y/o reduccién Por lo tanto, el sistema HT(x)/Ti(y) fue
preparado con el objeto de determinar la relacion Hidrotalcita-Titania que tuviera el

mejor desempefio, cuando éste fue sometido a pruebas de actividad (pruebas
TGA-DESOX).

Para poder explicar el comportamiento en la evaluaciéon catalitica es necesario
conocer las fases presentes en éeste sistema (para lo cual se utiliza DRX), las
posibles interacciones entre las fases (donde se utiliza DTA) y finalmente como es
un evento catalitico, el area vy distribucidn del diametro de poro también deberian
ser importantes. Los resultados, de todos los anaélisis mencionados arriba, seran

presentados y discutidos en forma separada, antes y después de ser calcinados.

3.3.1 SISTEMA ANTES DE LA CALCINACION [HT(x)/Ti{y)].

3.3.1.1 Difraccion de ravos X (DRX).
La determinacion de las fases presentes se realiza con el analisis DRX. La figura
3.9 exhibe, de manera conjunta, el difractograma obtenide de cada una de las

preparaciones.

El primer difractograma, del frente hacia atras, corresponde a la hidrotalcita pura,
HT(100)/Ti(0). £ste exhibe picos, como ya se mencioné en la seccion 3.1.1,
caracteristicos de los de un compuesto tipo hidrotalcita Mg-Al. Por circ lado, el
ultimo de ios difractogramas corresponde a la muestra con un contenido de TiO;
de 100%, HT(Q)Ti(100). Los picos que exhibe dicho difractograma coinciden con
los asignados por el TiO, en fase anatasa, segun la tarjeta ICDD ndmero 21-1272.
|.as preparaciones anteriores representan el comportamiento limite del sistema

Para composiciones intermedias se observa, entonces, un decremento en la
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intensidad de los picos correspondientes a la hidrotalcita y un aumento en los
respectivos al TiO;, a medida que se incrementa el porcentaje de titania presente
en las muestras.
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Fig. 3.9. Difractogramas del sistema HT(x}/Ti{y).

El comportamiento descrito arriba ocurre sin la presencia de algun desfasamiento
de los picos de ias muestras con respecto a las lineas presentadas por sus
respectivas tarjetas; lo cual indica que no se formaron nuevas especies guimicas
y/o soluciones solidas, entre los compuestos, que provoquen dicho defasamiento.
Por lo tanio, el sistema se encuentra como fases separadas de hidrotalcita y de

titania en fase anhatasa.

3.3.1.2 Area y distribucion del diametro de poro.
El area especifica, de cada una de |as preparaciones, se muestra en la tabla 3.1.

En esta tabla se observa que el area especifica de la hidrotalcita no se ve afectada
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practicamente con la presencia del TiO;, cuando el porcentaje de éste en la

muestra se encuentra en ef intervalo de 0 a 40% en peso.

TABLA 3.1. Area especifica del sistema HT{(x)/Ti{y).

‘ | CLAVE DE LA MUESTRA | AREA (m7/g) |

| HT(100)/Ti(0) 133 |

C HT(80)/Ti(20) 133 -
HT(60)/Ti(40) 131
HT(40)/Ti(60) 120
HT(20)/Ti(80) 117

T THT()/Ti(100) 121 B

El decremento en el area especifica de las muestras comienza a ser importante a
concentraciones de TiO; mayores al 60% en peso. Sin embargo, esta tendencia
es interrumpida cuando solo se tiene TiO2 presente en el material; conviene
aclarar que todos los valores presentados de area especifica se encuentran dentro
del intervalo de error experimental asociado al método. Las curvas de adsorcion -
desorcion y distribucion del diametro de poro, para el sistema HT(x)Ti{y). se

muestran en las figuras 3.10 y 3.11 respectivamente.

En ia figura 3.10 se presentan las curvas de las muestras con contenido de titania
de 0, 40, 80 y 100 % en peso, con ei objeto de apreciar de una mejor manera &l
comportamiento de dichas curvas. En esta figura, se observa claramente una
disminucion del volumen de gas adsorbido, & medida gue ja cantidad de titania
presente en las muesiras se incrementa hasta llegar al contenido del 100%. E!
comportamiento anterior concuerda con la disminucion del area especifica de los

materiales, las cuales son presentadas en la tabia 3.1.

Complementariamente, la figura 3.11 muestra como ei caracter bidisperso de los
poros presentade por la hidrotalcita (100% hidrotalcita) desaparece a medida que

el contenido de titgnia en los materiales aumenta.
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Fig. 3.11. Distribucion dei didametro de poro dei sistema HT(x)/Ti(y).
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Este comportamiento contintia hasta que el contenido de la hidrotalciia en las
muestras es nuio, es decir, hasta que se tiene un porcentaje de titania de 100%,
en el cual se observa un comportamiento monodisperso de la distribucion def
diametro de poro. Lo expuesto antericrmente explica, también, la disminucion del

area especifica de los materiales del sistema HT{(x)/Ti(y).

3.3.1.3 Anaiisis Térmico (TG-DTA).
Con el objeto de conocer el comportamiento térmico de los matenales que

integran el sistema HT{x)/Ti{y), éstos se sometieron a los anélisis TG-DTA.

Los termogramas obtenidos de cada una de las muestras, en el caso del Analisis
Termogravimétrico, son semejantes al presentade y discutido en [a seccién 3.1.3,
correspondiente a la hidrotalcita pura (ver figura 3.4). La tabla 3.2 presenta los
porcentajes de las perdidas de peso para cada una de las muestras. En esta tabla
se observa una disminucion en el porcentaje de masa pérdida, tanto para la etapa

2 como para la etapa 3, a medida que el porcentaje de titania presente en las

muestras aumenta.

Tabia 3.2. Pérdidas de peso de las muestras del sistema HT(x)/Ti{y).

. MUESTRA | ETAPA 1 {%) ETAPA2(%) | ETAPA3 (%)
" HT(100)Ti(0) | 7.80 10.80 | 2560

| HT(80)/Ti(20) 21.00
\_HT(BO)/Ti(éLO) 8.90 16.48
~ HT@0)YTi(60) | 3.32 s2t T 1200

1
| i

3.31 "Tmﬁg__ﬂ

ﬂ__

[ 11.80
|

|

|

| HT{20)/Ti(80) 2.64

" La etapa 1 se refiere a la pérdida de peso debido a la eliminacién del agua fisicamente
adscrbida, la etapa 2 a la del agua interlaminar y la etapa 3 a la descarboxilacién -
deshidroxilacion.
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Por otro fado, la figura 3.12 expcone los termogramas diferenciales (DTA) de las
ruestras con contenido de titania de 0, 40 y 80% en pesc. En esta figura se
observa que el comportamiento térmico, de ias muestras correspondientes a altos
contenidos de titania, es similar al presentado por la hidrotaicita pura que se
discutio en la seccidn 3.1.3. Esto pone de manifiesto que la titania no presenta un
efecto significativo en el comportamiento térmico de la hidrotaicita. Esto a su vez
implica la ausencia de interacciones fuertes enfre ésta vy la titania. Pues, en caso
de existir estas interacciones deberian modificar de manera apreciable ¢f
comportamiento térmico observade. Lo expuesto arriba concuerda con el analisis
de DRX donde ne se observa fa formacion de nuevas fases cristalograficas y/o de
una solucian sdlida entre [a hidrotalgita vy la titania.

5.0

o

>

L

4.0 HT{BO)/Ti({40) ‘/,f_,
[werwr— =

2.0- | |

o) / \ l

2

=

|

l \_I_ T T L T T T T t T

6C.0 240.0 420.0 600.0 780.0 960.0

Temperatura {°C)
Fig. 3.12. Analisis Térimico Diferenciai de las muestras con contenido de

{itania de 0, 40 y 80% en peso.

47



Resultados y Discusicn

Considerando que los TGA se realizaron hasta la temperatura de 1000°C,
entonces un aspecto importante de las muestras, con algiin contenido de titania,
e$ que no muestran los picos exotérmicos correspondientes a la transicién de !z

fase anatasa a rutilo. Lo anterior se debe a que ia titania fue estabilizada antes de

ser utifizada en las preparacicnes

3.3.2 SISTEMA DESPUES DE LA CALCINACION [HT(x)/Ti{y)-C].

Terminada la caracterizacidon de los materiales, pertenecientes al sistema
HT(x)/Ti(y), el trabajo experimental continud con la calcinacion de los mismos para
obtener el sistema HT(x)/Ti(y)-C y finalmente con su caracterizacion, obteniéndose

los resultados que se muestran y discuten a continuacion.

3.3.2.1 Difraccién de rayos X (DRX).

Para establecer ias fases cristalograficas y de ahi inferir la posible formacion de
soluciones solidas o si los materiales permanecieron como fases separadas, las
muestras calcinadas se sometieron al analisis de DRX. La figura 3.13 exhibe los

difractogramas del sistema HT{x)/Ti{y)-C.

El primer difractograma, localizado en la parte inferior de esta figura, corresponde
a la calcinacion de ia hidrotaicita pura {100% HT), el cual fue presentado y
discutido en la seccion 3.2.1. Entonces se concluyé que la Unica fase observable
en DRX es el oxido de magnesio (fase periclasa). Por otro lado, el uUitimo
difractograma presentado corresponde al producto de caicinacion de la titania pura
{(100% Ti), el cual muestra fos picos caracteristicos de la titania en fase anatasa
bien cristalizada, segun la tarieta 1ICDD nimero 21-1272. En este difractograma no

se observa la presencia de la fase rutilo y/o brookita.

Para composiciones intermedias se observa una disminucion en ia intensidad de
los picos respectivos a la periclasa y un aumento en los correspondientes 2 la

titania en fase anatasa, a medida que el contenido de litania en las muestras se
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incrementa. Al igual que en el caso de las muestras sin calcinar, no se observa la

presencia de algun compuesto de aluminio.

600 -1

500
©
2 400
o :
& ann
Z 300 &‘m HT(OVTI100)-C
Ke] g HT(20M/Ti(8C)-C |
g 200 + L HT(40)/Ti(60)-C
£ ] HT(60)/Ti{40)-C
= 100 HT(80)/Ti(20)-C 3

5 l_ 1 : 1 1 00 Ti-C
0 10 20 36 40 50 60 70 80 90

20
Fig. 3.13. Difractogramas de! sistema HT{x)/Ti(y)-C.

La disminycion de intensidad de [os picos, correspondientes a la periciasa, se
debe a que la cantidad de hidrotalcita presente en las muesiras disminuye,

generandoc, de esta manera, menor caniidad de MgO.

Adicionalmente, la figura 3.13 manifiesta que los picos de cada una de las fases
presentes en el sistema (periclasa y anatasa) se encuentran bien definidos en
todas las muestras, ademas de no observarse defasamiento en los mismos con
respecic a los presentados por sus respectivas tarjetas. Con los resultados de
DRX, obtenidos hasta este momento, se puede decir que no se fermaron
soluciones solidas durante el proceso de caicinacion; es decir, que las estructuras
de los materiales calcinados se encuentran como fases separadas. Lo anterior es
apoyado, también, por los resultados obtenidos de los analisis térmicos realizados
al sistema HT{x)/Ti(y) en la seccion 3.3.1.3.
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3.3.2.2 Area y distribucién del diametro de poro.
Las areas especificas, de cada uno de los materiales que integran el sistema
HT(x)/Ti(y)-C, se presentan en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Areas especificas de las muestras del sistema HT(x)/Ti{y)-C.

CLAVE . AREA (m%/g) | AREA (m%g)
DE LA MUESTRA (sincalcinar) | (calcinadas)
HT(100)/Ti(0) 133.0 | 233.0
HT(80)/Ti(20) 133.0 176.0
HT(60)/Ti(40) 131.0 135.0
| HT(40)/Ti(60) 120.0 95.0 |
HT(20)/Ti(80) 117.0 66.0 \
HT(0)/Ti(100) ; 121.0 | 43.0 \

En [a tabla 3.3, se observa un incremento en el area de los productos calcinados
con respecto a las muestras sin calcinar, cuando el contenido de hidrotalcita
presente en los materiales es predominante (100, 80 y 60% de HT). Este
incremento de area esta asociado a la presencia de hidrotalcita. Como se
recordara, estos materiales tienen un aumento en la porosidad debido a la
eliminacion del CO; de la estructura original. Para conienidos de hidrotalcita no
predominantes (0, 20 y 40%) se observa una disminucion del area especifica de

los productos calcinados con respecto a las muestras no calcinadas.

Ademas, en esta misma tabla, se nota ura disminucion en el area especifica de
las muestras calcinadas con la adicién de titania. En las figuras 3.14 v 3.15 se
presentan las curvas de adsorcion - desorcion y de distribucion del diametro de

poro respectivamente.

En la figura 3.14 se nota un descenso en el volumen adsorbido a medida que la
cantidad de titania en las muestras se incrementa. Esta conducta explica la

disminucion del area especifica de las muestras presentadas en la tabla 3.3,
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Vol. adsorbido (cm3/g, STP)

dV Al fog(D) (cmA)

800 -
—e— HT(100Y THO)-C
—— HT(BOYTI(20)-C
600 - —— HT(80)/Ti(40)-C
—e— HT(40)Ti(60)-C |
7 —— HT(20)/Ti{80)-C ,|
400 —  HT(OYT{100)-C !
200 - |
O -“"""‘""."""“"'_ = ‘ :

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion relativa (PAP°)

Fig. 3.14. Curvas de adsorcion - desorcion del sistema HT(x)/Ti{y)-C.

—a— HT(100)/T(C)-C
—o— HT(80)/TI(20) C
—=— HT(60)/Ti(40)-C
—a— HT(A0)/TI(60)-C
—e— HT{20)/TI(80)-C
—— HTO)/TI100)-C

10 100 1000 10000
Diametro de Poro (A)

Fig. 3.15. Distribucidn del diametro de poro del sistema HT(x}/Ti{y)-C.
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De forma adicional la perdida del area especifica, mostrada por los materiales
calcinados, puede explicarse con el analisis de las curvas de la distribucién del
diametro de poro. En estas curvas se cbserva una disminucidn continua en la
porosidad, a medida que ia cantidad de titania presente en las muestras aumenta,

dando origen al decremento del area especifica.

3.3.3 PRUEBA DE ACTIVIDAD DE LOS MATERIALES CALGCINADOS (TGA-
DESOX).

Los materiales calcinados se sometieron a pruebas de actividad para seleccionar
la mejor formulacién, en la eliminacién de SO;. Las pruebas fueron realizadas, a
cada una de las muestras que integran el sistema, segun el procedimientc descrito
en la seccidén 2.2.3. La figura 3.16 presenta la curva TGA-DESOX de la muestra
HT{8Q)Ti(20)-C. En ésta se distinguen cinco zonas diferentes, correspondientes a

cada uno de los pasos descritos en la seccion 2.2.3.

En la primera zona (Z1), se observa una pérdida de peso del 7.9% debido a la
eliminacion de los materiales adsorbidos fisicamente sobre la superficie de la

muestra. Esta zona corresponde al paso de limpieza y estabilizacidn de la

mueastra.

El aumento de peso en un 88%, presente en la segunda zona (Z2), se debe a la
formacion de los sulfatos metalicos (por ejemplo: MgSQO4) cuando la muestra se
expone a una corriente que contiene SO;. Este proceso corresponde a la captura

del SOz vy se lleva a cabo en forma isotérmica a una temperatura de 923 K.

En la tercera zona (Z3) se reemplaza el flujo de gas que contiene al SOz por otro
de nitrégeno (Nz), antes de comenzar con el proceso de reduccion de ics sulfatos
formados. La finalidad de este proceso es comprobar la estabilidad de los suifatos
formados, este proceso se realizé a 923 K. En ssta zona no se observa perdida de

peso alguna de la muestra, lo cual indica que los sulfatos formados
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(principalmente MgSO,) en la segunda zona son suficientemente estables a la
temperatura prevaleciente en el regenerador de FCCU.

La perdida de peso (11.8%), en la zona 4, esta asociada a la liberacion del azufre
en forma de H;S, cuando la muestra sulfatada se expone a una corriente de gas
hidrogeno (M), estc corresponde al proceso de reduccion de los materiales
sulfatados y se lieva a cabo a una temperatura de 823 K. En esta zona se
observa, también, que después de 60 minutos la muestra no se regenera
totaimente. Para lograr la regeneracion completa del material se incrementd la
temperatura hasta 923 K, cobteniéndose la conducta mostrada en la zona 5. El

comportamiento de las muestras restantes es similar al expuesto para el materia
HT(80)/Ti(20)-C.

1901
180+

—Z1————Z22——Z3+——Z 4~ —Z5—

170

160- /
150

S 1
o 1404
b
o 1304
120
110
100-
90 - L ¥ T T T
8 50 100 180 200 250 300

Tiempo (min.)
Fig. 3.16. TGA-DESOX de la muestra HT(80)/Ti{20)-C.
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Para seleccionar al mejor material del sistema HT(x)Ti(y)-C se calcularon las
vetocidades de absorcién de SO, para los primeros 20 minutos, de cada una de

tas muestras gue componen a dicho sistema.

Las velocidades se obtuviercn a partir de los datos de absorcién del SO, de las

curvas de TGA-DESOX. Los resultados obteridos se resumen en la tabla 3.4,

Tabla 3.4. Velocidades de absorcién de SOs.

[ CLAVE DE LA VEL. DE ABSORCION
MUESTRA I {mmol 80./g aditivo* min.}

HT(100)/Ti(0)-C 0.1422 |
HT(80)/Ti(20)-C 0.1737
HT(60)/Ti(40)-C 0.1937

| HT(40)/Ti(60)-C 0.2687

- HT(20)/Ti(80)-C 0.1375 |
HT(Q)Ti(100)-C | 0 |

En la tabla anterior se observa un incremento en la velocidad de absorcion de
SO,, a medida que el porcentaje de titania presente en las muestras aumenta
hasta llegar a un maximo, correspondiente a un contenido de titania de 60%. Este
incremento en la velocidad puede deberse a las propiedades REDOX que posee
la titania, las cuales influyen aumentando la velocidad de oxidacion del SO, para
formar SO y de esta manera facilitar dicha absorcidn. En el proceso de oxidacion
del SO, a SOs la titania puede actuar como agente oxidante, pasando de Ti*" a

Ti**, v se puede oxidar posteriormente a Ti**, pues las pruebas se hicieron en

presencia de oxigeno.

También se observa, para contenidos de titania mayores al 60%, un decaimienio
en ia velocidad de absorcion, causado por la disminucion del contenido de MgO en

las muestras.
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Por lo tanto, el material que presentd una mayor velocidad de absorciéon de SO,

fue el correspondiente a un contenido de titania de 60% (HT(40)/Ti{60)-C}.

En consecuencia, este material fue utilizado para preparar el sistema Ce(x)-V{y)-
HT/Ti, en el cual se estudian los efectos que pueden tener el Ce v V en las

velocidades de oxidacidon del SO, y de reduccion de los matenales suifatados.

3.4 SISTEMA Ce(x)-V{y)-HT/Ti.

Una vez determinado el mejor material del sistema HT(x)/Ti{y), se utilizé a éste
para preparar otra serie de catalizadores, en los cuales se vario la cantidad de Ce
y V, v de esta forma se obtuvo el sistema Ce(x)-V(y)}-HT/Ti. Ei objetivo de la
preparacion de este sisiema fue determinar el efecto que pueden teneret Ce y V
en las velocidades de absorcidn del SO; y de reduccidn de los materiales
sulfatados, cuando éstos fueron probados cataliticamente (pruebas TGA-DESOX).
Para entender mejor el comportamiento catalitico del sistema Ce(x)-V(y)}-HT/Ti,

éste se caracterizd, antes y después de la calcinacion, por DRX (para determinar

-

/ s& determinaron sus propiedades texturales. Después de

e

fon P R e P b

las caractenzaciones anteriores, el sistema calcinado se someti¢ a la prueba TGA-
DESOX.

3.4,1 SISTEMA ANTES DE LA CALCINACION [Ce(x)-V{y)-HT/Ti].

3.4.,1.1 Difraccion de rayos X {DRX).

La figura 3.17 muestra, de manera conjunta, los difractogramas de los materiales
que conforman el sistema Ce(x)-V(v)-HT/Ti. Los tres primeros difractogramas,
comenzando del frente hacia atras, corresponden a las muestras con contenidos
de vanadic del 0, 2 y 4% en peso y sin contenido de cerio. En éstos se observan
los picos caracteristicos de la hidrotalcita y de ja titania en fase anatasa; sin

embargo, no se observan picos de algtn compuestc de vanadio. Esto se debe a
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dos razones: 1) el porcentaje de vanadic presente en las muestras es pequefio
gue !a técnica de DRX no lo detecta y 2} ia intensidad de los picos asociada a los

compuestos de vanadio es pequeria.
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[J Hidrotalcita
= 400 1 O Titania (Anatasa)
)
8
g 300 | . Ce(5)-V(4)-HT/T:
-‘?’ ' 1' Ce(5)-V(2)HT/T
] i " Ol . N
-g 200 | Il" - Ce(5)-V0}-HT i)
= \ | ' Ce(0)V(4)-HTI
= 100 - , (.
Aomo A CeOVRyHTT
O ©

) R =he o O M cie(O)-\/(O)-HTmE

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Fig. 3.17. Difractogramas del sistema Ce(x}-V(y}-HT/Ti.

Sin embargo, los resultados de las pruebas TGA-DESOX, realizadas a dichas
muesiras y que serén presentados en la seccidon 3.4.3.1, revelaron la presencia

del vanadic en los materiales.

Por otro lado, los tres ultimos difractogramas, correspondientes a composiciones
de 0, 2, y 4% en peso de vanadio y de una composicion constante de 5% en peso
de cerio, tampoco presentan picos caracteristicos de compuestos de vanadio o de
cerio vy sdlo se observan los correspondientes a la hidrotalciia vy a la titania en fase
anatasa. No obstante, como se disculird mas adelante los resultados de las
pruebas TGA-DESOX revelan la presencia de compuestos de ambos elementos

en las muestras. Respecto a los picos correspondientes a las Unicas fases
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observables, periclasa y anatasa, se puede decir que estos nc presentan
desfasamiento respecto a los reportados en las tarjetas ICDD. Lo antetior indica Ia

ausencia de posibles soluciones solidas.
3.4.1.2 Area y distribucién dei diametro de poro.
En la tabla 3.6 se presentan las areas especificas de los materiales que integran &l

sistema Ce(x)-V{y)-HT/TL

Tabla 3.6. Areas especificas del sistema Ce(x)-V(y)-HT/Ti.

V CLAVE W

Ce(0)-V(O)-HT /Ti 120 }

Ce(0)-V(2)HT /Ti 127 |

Ce(0)-V@&)-HT /T | 117 |
Ce(5)-V(0)-HT /Ti 127

Ce(5)-V(2)-HT /Ti 107 |

| Ce(5)-V(A)-HT Ti 112 j

Es importante mencionar que todos los valores de las &reas, presentados en ia
tabla 3.6, se encuentran dentro del error experimental del método (+/- 30 m%/g). De
o anterior se concluye, entonces, que 1a presencia de vanadio y de cerio en las
muestras no modifica en gran medida el area especifica de los materiales. En las
figuras 3.18 y 3.19 se presentan las curvas de adsorcion - desorcién y de
distribucién del diametro de poro para las muestras con contenido de vanadio de 2
y 4%, ambas con un contenido de cerio del 0 y 5%.

Las curvas de volumen adsorbido, en funcion de la presion relativa, indican un
ligerc bloqueo de los poros ai adicionar Ce a las muestras. Adicionalmente, las
curvas de distribucion del diametro de poro indican que esta deposicion del Ce es

homogénea.
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Fig. 3.18. Curvas de adsorcion - desorcion del sistema Ce(x)-V(y)-HT/Ti.
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Fig. 3.19. Distribucion del didmetro de poro del sistema Ce(x)-V{y}-HT/TL
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3.4.2 SISTEMA DESPUES DE LA CALCINACION [Ce(x)-V(y)-HT/Ti-C].

3.4.2.1 Difraccién de rayos X (DRX).

La técnica de rayos X se utiliza para identificar las fases cristalograficas presentes,
y de esta manera inferir la posible formacien de soiuciones sélidas o determinar si
los materiales permanecieron como fases separadas, durante la calcinacion de las
muestras correspondientes al sistema Ce(x)-V(y)-HT/Ti. Los solidos obtenidos a
partir de la calcinacion se sometieron a anélisis DRX. La figura 3.20 exhibe ios
difractogramas del sistema Ce(x)-V(y)-HT/Ti-C.

Los tres difractogramas, que corresponden a contenidos de vanadio del 0, 2, y 4%

en peso y con 0% de cerio, muestiran los picos de la periclasa (MgQO) v de la fitania
en fase anatasa bien cristalizada.

T ) T e e e
500 k 0 Hidrotalcita |
—_ O Titania (Anatasa) |
T A :
3 400 i i CeOQ2 (Ceranta)
@ | i ‘
2 z
© 300 - t Ce(5)- V(&) HT/TI-C !
8o A :
m i
2 J G
g 200 L Na Ce(5)-V(C)-HT/T-C |
I= J Ce(Q}VA4-HT/T-C
100 = | Ce(O}V2)HTT-C |
A .
ot o lo o Ce(0)}-V(0)-HT/Ti-C |
O T T T T = M L . :

0 10 20 36 40 50 60 70 80 90

20

Fig. 3.20. Difractogramas del sistema Ce(x)-V{y)-HT/Ti-C.
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Al igual que en el casc de las muestras sin calcinar, no se observan picos de algdn
Oxido de vanadio que se haya formado durante la calcinacion; sin embargo, como
ya se menciond anteriormente, los resultados de las pruebas TGA-DESQOX

revelaron la presencia de Oxidos de vanadio en fas muestras calcinadas.

Los difractogramas de las muestras con contenidos de 5% de cerio, exhiben picos
de periciasa y anatasa. En estos se observan, ademas, los picos caracteristicos
del Oxido de ceric (CeQO;) a 26= 28.5, 33.1, 56.3°, segln la tarjeta ICDD numero
34-394; sin embargo, tampoco se observa ia presencia de cristales de algun éxido
de vanadio. Por otro lado, los picos de la periclasa, anatasa v del CeQ; (cerianita)
no se encuentran defasados con respecto a los de sus correspondientes tarjetas,

por lo que se puede dicir que no se formaron soluciones solidas de 6xidos vy por lo
tanto las fases se encuentran separadas.

De los resuitados de DRX, obtenidos hasta el momento, se puede resumir io
suiguiente:

a) Para las muestras con contenido de vanadio de 0, 2 y 4% en peso y 0% de

s |_as Unicas fases observables son periclasa y anatasa.
» No se observo la presencia de cristaies de algin Oxido de vanadio.

s Las fases observables se encueniran separadas.

b) Para las muestras con contenido de vanadio de 0, 2 vy 4% en peso y 5% de
cerio.
e Las Unicas fases observables son periclasa, anatasa y cerianita (Ce0s).
o No se cbservo la presencia de cristales de algun oxido de vanadio.

¢ Las fases observables se encuentran separadas.
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3.4.2.2 Area y distribucién del diametro de poro.

En la tabla 3.7 se presentan las 4reas especificas de los materiales que integran e
sistema Ce(x}-V{y)-HT/Ti-C

Tabla 3.7. Areas especificas del sistema Ce(x)-V(y)-HT/Ti-C.
| CLAVE | AREA (m?/g) |

CelOVOFHT Tic | 95 :
. Ce(0)V(2)-HT Ti-C 100

\— Ce(0)- V(4 HT /Ti-C

L

Cel(5)-V(O}-HT /Ti-C \ 101 !
Ce(5)-V(2) -HT /Ti-C \ e 83 |
) Ce(5)-V(4)-HT /Ti-C i 75 1

En la tabla anterior se observa que el vanadio no tiene un efecto significativo en el
area especifica de las muestras sin contenido de cerio, puesto que el drea no se
modifica de forma apreciable. Por otro lado, se ve una disminucion del area
especifica en ios materiales con contenido de cerio del 5% en peso, indicando con
esio que el oxido de cerio tiene un efecto negative sobre el area especifica de ias
muestras. Estos efectos pueden visualizarse mejor con las curvas de adsorcion -
desorcion y de distribucion del diametro de poro, las cuales se presentan en las

figuras 3.21 y 3.22 respectivamente.

Al igual que en el caso de las muestras sin calcinar, ias curvas de volumen
adsorbido, en funcion de ia presion relativa, indican un ligero blogueo de los poros
al adicionar Ce a las muestras. Cormo complemento, [as curvas de distribucion del

diametro de poro sefialan que esta deposicion del Ce es homogénea.
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Fig. 3.21. Curvas de adsorcién - desorcidn del sistema Ce(x)-V(y)-HT/Ti-C.
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Fig. 3.22. Distribucion del diametro de poro del sistema Ce(x)-V{y}-HT/Ti-C.
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3.4.3 PRUEBAS TGA-DESOX.

Se debe recordar que uno de los objetivos del actual trabajo es determinar el
efecto que tienen el Ce y V en las velocidades de absorcion de SO, y de reduccion
de los sulfatos formados, sobre el sistema HT(40)/Ti(80)-C.

Para evaluar lo anterior, se preparo la serie de aditivos que dieron origen a las
muestras calcinadas del sistema denominado Ce(x)-V(y)-HT/Ti-C y estas se
probaron mediante la técnica TGA-DESOX, la cual fue descrita en la seccion 2.3 y
discutida para {a muestra HT(80)/Ti(20)-C en la seccion 3.3.3.

En este apartade se discutird, en primer lugar, el efecto aislado del vanadio en las
velocidades de absorcion y de reduccion; luego se estudiard el efects aislado del
cerio sobre estas mismas velocidades, para pasar después a una comparacion de
los efectos entre los dos elementos (Ce y V). Finalmente, se discutira el efecto, en
las velocidades de oxidacidon y reduccion, cuando ios dos elementos se

encuentran presentes de manera simultanea en las muestras.

3.4.3.1 Efecto del vanadio (V) en las vefocidades de absorcion v reduccidn.
Para determinar el efecte del V sobre las velocidades de absorcion y reduccion, se

prepararcn muestras con composiciones de 0, 2 y 4% en peso de vanadio.

Las curvas de absorcion, para estas tres muestras, se presentan en la figura 3.23;
y adicionalmente, en la tabla 3.8 se encuentran reportadas las velocidades
promedio de absorcion y el incremento en pesc observado durante la absorcion de
S0, (zona 2 del diagrama TGA-DESOX).

La tabla 3.8, en conjunto con la figura 3.23, muesiran que ios materiales con

contenidos de vanadio de 2 y 4% presentan velocidades de absorcién mayores

63



Resultados y Discusion

con respecto a aguellas gue no tienen algun contenido del mismo. Este hecho
revela dos cosas:

1} Los compuestos de vanadio presentes promueven la oxidacion del SO; a
SQOs, lo cual se ve reflejada en el incremento de la velocidad de absarcian,
puesto gque el SO; se abscrbe con mayor facilidad que el S0,. Lo que & su

vez implica que {a oxidacion es la etapa controlante de! proceso.

2) Y entonces, durante la calcinacidn de las muestras con vanadic st se
forman oxidos de éste elemento, recuerdese que estos compuestos no
fueron detectados en DRX debido a dos causas: las cantidades utilizadas
fueron pequefias; ademas, las intensidades de los picos asociados a los

oxidos de vanadio son tan pequefias que son dificiles de observar

Tabla 3.8. Velocidades de absorcion e incrementos en peso.
CLAVE DE LA VEL. DE ABSORCION INCREMENTO EN

-

MUESTRA {mmol SO./g aditive* min.) PESO (%)
Ce(0)-V(O)-HT /Ti-C 0.2687 ~ 3760

{ (0)-V(0) | J‘ |

1 Ce(0)V2)HT T-C | 0.3775 | 35.63 |

| Ce@veHTMC | osy | 341z

Se observa, tambien, en la tabia 3.8 que ei incremento en el peso de las muestras,
debido a la formacion de los sulfatos metélicos, disminuye a medida que el
porcentaje de vanadic presente en las mismas aumenta. Lo anterior puede
explicarse considerando que durante el proceso de absorcion no se forman

sulfatos de vanadio®.

" Se debe recordar que el incremente en peso de las muestras esta en funcidn de la
cantidad de MgQ presente en las mismas v éste a su vez en funcién de la cantidad de
hidrotalcita. Puestc que en todas las muestras la cantidad de hidrotalcita es la misma
(40%), se deberia esperar que el incremento de peso, para todas ias muestras, durante la
absorcién, sea el mismo.
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Fig. 3.23. Cuvas de absorcion de las muestras con 0, 2 y 4% en peso de

vanadio vy 0% de cerio.

l.a figura 3.24 presenta las curvas de desorcidn (reduccion de los sulfatos

formados) de las muestras con contenidos de vanadio de G, 2 v 4% en peso y 0%

de cerio (zonas 4 y 5 de la curva TGA-DESOX).

En ia figura 3.24 se observa que la muestra Ce(0)-V(0)-HT/Ti-C (hidrotalcita sin
promoicres) no se reduce satisfactoriamente en un periodo de tiempo de 45
minutos a 550 °C (zona 4 del diagrama TGA-DESQOX). Para legrar la reduccion
completa de la misma se incrementd la temperatura a 650 °C (zona 4 del
diagrama TGA-DESOX). Para las muestras con contenido de vanadio de 2 y 4%
en peso se observa que la velocidad de reduccion aumenta a medida que el
contenido de este elemento se incrementa;, ademas, éstas se reducen casi
completamente a la temperatura de 550 °C. Lo anterior indica que el vanadic
cataliza la reaccion de reduccion de los sulfatos disminuyendo de esta manera el

tiempo de reduccion.
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Fig. 3.24. Curvas de reduccidn de las muestras con (0, 2 y 4% en peso de

vanadio y 0% de ceric.

3.4.3.2 Efecto del cerio (Ce) en ias velocidades de absorcion y reduccion.

Para observar et efecto del cerio sobre 1as velocidades de absorcion y reduccion
se consideraron las muestras con contenidos de cerio de 0 y 5% en peso y 0% de
vanadic. La figura 3.25 exhibe las curvas de absorcion para estas dos muestras y
er; la tabla 3.9 se presentan las velocidades de absorcion y sus respectivos

incrementos de peso observados.

Tabla 3.9. Velocidades de absorcion e incrementos en peso.

[‘_—‘CTAVE DE LA VEL. DE ABSORCION } INCREMENTO ‘E_ﬁ’?‘
‘i MUESTRA (mmot $04/g aditivo® min.) PESO (%) |
\‘ Ce(0)-V(Q)-HT /Ti-C 0.2687 \ 37.60 r
- Ce(B)V(0)-HT /Ti-C | 0.3525 \ 39.03 \
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—— Ce(0RV(0)-HT/T
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Fig. 3.25. Cuvas de absorcion de las muestras con 0 y 5% en peso de cerio y

0% de vanadio.

En la tabla 3.9 y en la figura 3.25 se observan dos cosas: 1) incremento del 31%
en la velocidad de absorcidbn de la muestra con contenidc de cerio de 5% con
respecto a la muestra con 0%, 2) aumento del 3.7% en |a absorcion de la muestra

con contenido de cerio de 5% con respecto a la muestra con 0%.

Elincremento en la velocidad de absorcion se debe a que el CeQ; presente en la
muestra cataliza la reaccién de oxidacidon del S0, a S0O; de acuerdo con las
siguientes reacciones:

SO, +2 Ce0y ———— S0O53+ Cex(3

Cex03 + 12 Oy -—— 2 Ce0y
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El aumento, en la cantidad de masa absorbida por la muestra Ce(5)-V(0)-HT /Ti-C
con respecto a la muestra con contenido de ceric de 0%, puede explicarse por
medio de la formacion de sulfatc de ceric (CeS0.4) durante el procesc de
absorcion. Lo anterior esta de acuerde con el trabajo de Waquif v colabcradores
[22], el cual indica que el CeO; tiene la habilidad de formar el sulfato de ceric. De
lo expuestc arriba se concluye que el CeQ; tiene dos efectos durante el proceso
de absorcicn: 1) cataliza la reaccién de oxidacion del SO;, cuyo efecto se refleja
en el aumento de la velocidad de absorcion, 2) forma el CeS0,, cuyo efecto se

observa en el aumento en la cantidad de masa absorbida por la muestra.

Complementariamente, el efecto del cerio en el proceso de reduccion se muestra

en la figura 3.26.

—t

— — Ce(0)V(O)-HT/T
o

é« l — Ce(b)-V{O-HT/T
O ; .
- 091 ;
4] :
N §
=
E |
S ’
g 3
o 0.8 |
® {
d) '
x
| |
0.7 \ T T . il g ; 1

0 10 20 30 40 50 60 70 8 9 100
Tiempo (min.)
Fig. 3.26. Curvas de reduccion de las muestras con 0 y 5% en peso de cerio

y 0% de vanadio.
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La figura 3.26 manifiesta un pequefio incremento en la velocidad de reduccion de
la muestra con contenido de cerio de 5% con respecto a aquella con contenido de
0%. Lo anterior indica que el CeO; también cataliza la reaccion de reduccion de

[V A

los sulfatos, aungue este efecto no es tan marcado como el ejercido en &l proceso
de absorcion.

3.4.3.3 Comparacion de [os efectos en fas velocidades de absorcion y
reduccion entre el Ce y V.

En esta seccion se determinara la magnitud relativa de los cambios inducidos por
ios dos elementos en las velocidades de absorcion y reduccién. Para cumplir con
lo anterior se consideraron tres muestras; la primera con composicion de 0% de

Ce y 4% de V, la segunda con 5% de Ce y 0% de V vy ia Ultima con la ausencia de
estos elementes.

Las curvas de absorcion de estas muestras se exhiben en la figura 3.27 y en la
tabla 3.10 se presentan las velocidades de absorcion y los incrementos en los

pesos observados.

Tabla 3.10. Velocidades de absorcion e incrementos en peso.

{ CLAVE DE LA | VEL. DE ABSORCION \ INCREMENTO EN |
MUESTRA . (mmol SOy/g aditivo* min.) | PESO (%)
- Ce(0)-V(0O)}-HT /Ti-C 0.2687 3760 |
Ce(0)-V(@)-HT /Ti-C 03337 | 3412
Ce(5)-V(0)-HT /Ti-C 0.3525 | 39.03

La figura 3.27, en conjunio con la tabla 3.10, muestra aumentos del 24 y 31% en
las velocidades de absorcidbn de las muestras con vanadio y cerio
respectivamente, con respecto a la muestra que no contiene a los elementos. Esto
indica que el ceric tiene mayor actividad en el procesc de absorcion gue el

vanadio. Las curvas de reduccion se presentan en la figura 3.28.

69




Resultados y Discusion

g\?;
(]
o
18]
NN
= o0 S Ce(0)V(ORHTIT
£ Ce(0)FV(4HT/T
g Ce(B)V(0)-HT/T
o
1]
<]
o
0.9 + \
0 10 20 30 40 50

Tiempo (min.)

Fig. 3.27. Curvas de absorcion de las muestras.
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Fig. 3.28. Curvas de reduccion de las muestras.

70



Resultados y Discusion

Las curvas de reduccion sugieren que el vanadio tiene un mavyor efecto gue el
cerio, en la reduccion de los sulfatos, debidoe a que la muestra que contiene al
vanadio se regenera casi completamente a ta temperaiura de 550 °C. La muestra
que contiene cerio también se regenera completamente, perc para que ocurriera

esto se incrementd la temperatura de 550 g 650 °C.

3.4.3.4 Efecto simuitaneo del Ce y V en lfas velocidades.
En las tres secciones anteriores se consideraron los efectos del cerio y del

vanadio en forma separada; es decir, cuando solo se encontraba presente alguno
de los elementos en la muestra.

En esta seccion se considera el efecto simultanec de ambos elementos en las
velocidades de absorcién y reduccion. Para ver el efecto en la absorcion se
tomarcn en cuenta ias muestras Ce(0)-V(0)-HT/Ti-C, Ce(0)-V({4)-HT/Ti-C, Ce(5)-
VO)-HT/TI-C  y  Ce(5)-V(4)-HT/Ti-C; mientras que para la reduccién se
consideraron las muestras Ce(0)-V(0)-HT/Ti-C, Ce(0)-V(4)-HT/Ti-C y Ce(5)-V(4)-
HT/Ti-C. La figura 3.29 presenta fas curvas de absorcion de las muestras

consideradas para este efecto y en la tabla 3.11 se reportan los valores de las

velocidades de absaorcidn nara cada una de ellas

Tabla 3.11. Velocidades de absorcion e incrementos en peso.

CLAVE DE LA VEL. DE ABSORCION | INCREMENTO EN
MUESTRA (mmol 80,/g aditivo® min.) PESO (%)
Ce(0)-V(0)}-HT/TI-C 0.2687 37 60
Ce(0)-V({4)-HT/Ti-C ©0.3337 34.12
Ce(5)-V(0)-HT/Ti-C 0.3525 39.03
. Ce(5)-V(4)-

i HT/Ti-C | 04537 38.39

La tabla 3.11 exhibe un aumenic en ia veiccidad de absorcion, de ia muestra con

5% de ceric y 0% de vanadic, del 31% con respectoc a ia presentada por la
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muestra sin contenido de Ce y V; mientras que la muestra con un contenido de 5%

de cerio y 4% de vanadio presenta un incremento del 69%.

Lo anterior implica la presencia de un efecto sinérgico™ entre el CeO, vy el vanadio;
que esta en acuerdo con lo encontrade por Dunn y colaboradores [19] para el
sistema Vanadio/CeO,. Estos autores encontraron que la velocidad de oxidacion
del SOz a SOz se incrementa cuando el V es incorporade en la superficie del
soporte (CeQq).
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N oo CelO)RV{O-HTITI
& 1.2
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S | Ce(5)-V(C)-HT/T
0 Ce(8)-V4)-HT/T
W
2
a |

09 b S

0 10 20 30 40 50

Tiempo {min.)

Fig. 3.298. Curvas de absorcion de las muestras.

" Este efecto se puede explicar de ta manera siguiente: el efecto debido sélo al sistema
HT/Ti es de 0.2687 segun la tabla 3.11, el efecto dei cerno juntc con el sistema HT/Ti es
de 0.3525 y el efecto del vanadio junio con et sistema HT/Ti es de 0.3337 Por lo tante, ia
suma de los efectos del cerio y vanadio es de 0 4175 (0 3525+0.3337-0 2687); mientras
que el efecto simultanec es de 0.4537.
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Respecto al proceso de reduccion, en la figura 3.30 se presentan las curvas

correspondientes a este proceso de las muestras consideradas para expiicar el

efecto simultaneo del Ce v V.

En esta figura se cbserva, al igual que en el proceso de absorcion, aumento en la

velocidad de reduccion de las muestras, cuando éstas contienen en su superficle

al Ce y V. De acuerdo con lo descrito arriba se puede concluir que el sistema

CeOs-Vanadio presenia una mayor actividad tanto en la velocidad de absorcion

como en fa de reduccion, con respecto a aquellas muestras en las que solo se

encuentra presente alguno de los elementos.

Peso normalizado (%)

0.9 A

0.8

0.7 -

Ce(0)-V(4)-HT/Ti

S, — Ce(5)-V@)-HT/Ti

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo {min.)

Fig. 3.30. Curvas de reduccién de las muestras.
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CONCLUSIONES
En el caso de la titania (TiOy).

1. La titania promueve la velocidad de oxidacicn del SO,, debido a ias

propiedades REDOX que posee.

Si bien el aumento conseguide con la titania en el soporte es importante, la adicion
de Ce y V mejoran aun mas las propiedades de los aditivos sintetizados; aunque,

al parecer, los mecanismoes como funcionan estos promotores son distintos. En
concreto:

Para el cerio (CeOy).

1. Promueve la oxidacion del SO; a SO; utilizandc sus propiedades de

almacenamiento-donacion del oxigeno.
2. El CeQ; participa en ia formacion de sulfatos (CeSO0.)

i

3. Favorece, aungue en menor grado, la reduccion de los sulfatos.

Para las especies de vanadio (V).

1. El vanadioc acelera la velocidad de oxidacion del SO, a 503 a través de sus
propiedades REDOX.

2. El vanadio no participa en ia formacién de sulfatos.

3. Elvanadio tiene un gran efecto en la velocidad de reduccion de los sulfatos.
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Finalmente en los aditivos con presencia simultanea de cerio y vanadio.

1. El cerio y el vanadio, de manera conjunta, presentan un efecto sinérgico

tanto en el proceso de oxidacion como en el procesc de reduccién.
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