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Perseguir un sueno:

Es querer tocar el viento.

Es querer volar en las alas de {a brisa
Aacia nuevos horizontes nunca antes vistos,
_pero frecuentemente imaginados.

Para capturar ese espiritu y mantenerlo
vivo en el corazon, es necesario tener {a plena seguridad:

j de querer realmente [o que se suena!
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NTRODUCCION

Si sigues esperando el momento ideal,
es probable que nunca empieces.
iEmpieza ahoral

Empieza con (o que tienes

y con {o que eres.
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INTRODUCCION

EL SOx ¥ SU IMPACTO EN EL AMBIENTE,

Los compuestos de azufre, en especial el bidxido de azufre (SO} se
consideran yn peligro serio para la salud. especialmente para las personas
con dificultades respiratorias. Estudios de historias médicas en grandes
segmentos de la poblacién para ambientes urbanos, han mostrado
claramente que. quienes viven en las partes mds contaminadas de las
ciudades, presentan mayor incidencia de enfermedades respiratorias vy
menor expectativa de vida. Sin embargo. no todo el dafio es causado por
el SOz de hecho, éste compuesto puede oxidarse a SO3 por varias vias,
dependiendo de las condiciones particulares de la atmésfera. Una vez
formado el S0O3 se disuelve en las gofitas de agua presenies en la
atmodstera formando asi el acido sulfirico {Ha504).

Las reacciones que se presentan en la atmdsfera para la formacién det

acido sulflrico son las siguientes:

SO2+ % O3¢———> 503
$O3 + & HoO «———— H250,

La presencia del acido suifurice en la atmosfera. es el responsable en gran
parte del fenémenco de la lluvia dcida. Hace wunos 200 aiios, la
precipitaciéon poseia un pH de enfre 6 y 7.6, pero actuaimente es comuon

que en muchas regiones tenga un pH de entre 4 y 4.5. A causa de su
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acidificacién la poblacién de peces en los lagos cercanos a las grandes

ciudades o zonas industriales ha disminuido dramdiicamente {1].

Se estima que el pH de las aguas naturales mas productivas esté enfre 6.5y
8.5; a niveles inferiores de 4.0 son deshuidos todos los vertebrados, la mayor
parte de invertebrados, y muchos microorganismos. Los lagos mds
susceplibles al dano son los que presentan bajas concentraciones de iones
bdasicos, provenientes de fuentes naiurales como el HCOs, gque amortiguan

los cambios en el pH.

ta lluvia dcida también corroe muchos metales vy materiales para
construccidn, Por ejemplo. el mérmol yla piedra caliza cuyo constituyente
principal es el CaCQs, son atacados fdciimenie por la lluvia dcida; v en
consecuencia se pierden legados histéricos y mucho dinero anualmente

por la erosidn de estos materiales,

Por elio y dado que la lluvia acida es un factor gue puede causar graves
trastornos ecoldgicos, y por lo tanto graves pérdidas econdmicas. es
importante eliminar en su mayorig, las emisiones de SOx (SO2 + SO3) a la
atmdsfera. Evitado de este modo la muerte de la flora v fauna, asi como
también los cambios climatolégicos que estamos observando actualmente
en nuestro pais. En consecuencia, es necesario disminuir las emisiones de

estos contaminantes.
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FUENTES GENERADORAS DE SOx.

Para cumplir con el objetivo de mantener una ailmdsfera limpia, es
imprescindible disminuir la canlidad de azufre expulsado por las diversas

fuentes: para lo cual es necesario primero identificar cuales son dichas
fuentes,

Estas son: naturales, méviles y fijas. A continuacion se describirdn

brevemente cada una de ellas.

Las fuentes naturales estan constituidas por gases provenienies de lo
descomposicion de materia organica por bacterias, incendios forestales,
volcanes, efc; por ello su control es muy dificil. La concentracion de los
compuestos de azufre en estas fuentes, s minima en comparacion con las

presentes en los ambienies urbanos e industiiales.

Las fuentes moviles estdn formadas principalmente por los automotores. El
problema actual es que los combustibles presentan un alfo contenido de
azufre, dicho problema puede reducirse con el hidrofratamiento de
combustibles. Adicionalmente el azufre es un veneno temporal en los

convertidores catdliticos.

Las fuentes fijas se encuentran en los conglomerados industriates y entre las
principales productoras de SOx se encuenitran las estaciones de
generacion de potencia, que despiden a la atmosfera el 65% de las
emisiones totales de SOx. La causa de ello es el consumo de gasoil, cuyo
contenido de azufre es elevado. Aforfunadamente en la Ciudad de
México se han modificado los procesos sustituyendo el gascil por gas

natural. Otras fuentes fijas que emiten una cantidad importante de SOx son
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las refinerias, estas descargan a la atmdsfera entre el 5 vy 10% de las
emisiones totales de SOx [2]; una canlidad importante de estas emisiones

son debidas a las unidades de craqueo catailitico fluidizado.

En general el peirdleo coniiene compuestos de azufre como los disulfuros,
mercaptanos, tiofenos, benzoliofenos, dibenzotiofenos, alquilticfenos y
alquil-dibenzotiofenos. En particular, en nuestro pais el azufre esta
principalmente asociado a estos Ultimos, los cuales se encuentran, a su vez,
asociados a cortes pesados en el petrdleo, por este motivo en las refinerias
todos los intermediarios & productos tferminados contienen una
determinada cantidad de azufre. La canfidad vy el tipo de azufre en la
alimentacién del proceso de craqueo catalitico fluidizado (FCC). asi como
en cualquier ofro proceso, son factores que influyen en la contidad de
azufre que contienen los productos. Se considera que en México las
unidades de FCC contienen en su alimentacidon entre un 3y 4% en peso de

azvufre.

Por lo anterior, cugiquier estrategia que busque ta reduccion de emisiones
SOx a la atmdsfera debe incluir el Proceso FCC. De esta manera, en
Estados Unidos la EPA (Enviromental Protection Agency) ha limitado las
emisiones de SOx en las unidades de FCC, a 9.8 Kg de SOx por cada 1000
Kg de coque quemado. Actualmente en México no existen estas

restricciones; pero a corto plazo debe emitirse una legisiacién al respecto.

El presente trabajo busca una posible solucidn a este problema. por ellc es
importante conocer a fondo el proceso. A continuacidn y para entender
mejor como se redliza el control de estas emisiones, se describe el proceso

de FCC en las refinerias.
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EL PROCESO DE CRAQUEO CATALITICO FLUIDIZADO (FCC).

El Craqueo Catdilitico Fluidizado {FCC) es el proceso mds utilizado en las
refinerias, pues convierte a los aceites pesados ¢ gasoleos en gasolings,

que son productos mads valiosos.

Originalmente el cragueo se realizaba térmicamente, pero los procesos
cataliticos han reemplozado por completo al craqueo térmico, debido a
que en ellos se produce mas gasolinag con mayor ociangje ademds de
menos aceites pesados y gases no saturados. A continuacion se describirg

brevemente el proceso de cragueo catalitico fluidizado, ver figura 1.

En el proceso de FCC la dlimentacion nueva vy la proveniente de
recirculacién {gasdleo), se precalienta en homos & intercambiadores de
calor entre 310 vy 450 °C. Antes de enfrar al reactor, la alimentacion se une
con el catalizador caliente que proviene del regenerador (593-676°C); el
calor presente en el calalizador vaporiza la alimentacion llevandola hasta
la temperatura de reacciéon. Las reacciones de craqueo inician desde el
momento en el que se unen la alimentacion vy el catalizader, y terminan en
el momentc que éslas se separan. Las reacciones que se presentan en el

craqueo son endotérmicas.

La mezcla de vapores de hidrecarburo vy el catalizador suben a lo largo de
la linea ascendente {Riser] hacia el reactor, el cual se encuentra entre 460
y 500 °C. Después de la reaccidn, los hidrocarburos son eliminados del
catalizador con vapor en el despojador, v finalmente la fase fluida y el

catalizador se separan mecdnicamente mediante ciclones. Los vapores de
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Figura 1. Procesc FCC,
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hidrocarburo salen por la parle superior del reactor y se& mandan a ung
colurmna fraccionadora en donde son separados en corientes que tengan

los intervalos de ebullicion deseados.

La mezcla de vapores de hidrocarburo v el catalizador suben a lo largo de
la linea ascendente {Riser) hacia el reacior, el cual se encuentra entre 460
y 500 °C. Después de la reaccion, los hidrocarburos son eliminados del
catalizador con vapor en el despojador, y finalmente la fase fluidqg y el
catalizador se separan mecdanicamente medidnfe ciclones. Los vapores de
hidrocarburo salen por la parte superior del reactor y se mandan a una
columna fraccionadora en donde son separados en corrientes que tengan

{os intervalos de ebullicidn deseados.,

Durante el proceso, las reacciones de craqueo producen cogue, el cual,
al avanzar la reaccion se deposita sobre la superficie del catalizador
originando asi la desactivacién de éste. Por ello para que el catalizador
mantenga un nivel Ofil en su actividad, es necesario regenerarlo por
combustién con aire, de esta forma se elimina el cogue v se restaura su
actividad catalitica. E proceso de regeneracidn o activaciéon del
catalizador se lleva a cabo en el regenerador de ia unidad de FCC. Las

reacciones de regeneracion son exotérmicas.

El catalizador que abandona el reactor se denomina catalizador agotado
pues conliene coque e hidrocarburos adsorbidos en su superficie, que
disminuyen su actividad:; estos Ultimos se eliminan por agoiamiento con
vapor antes de entrar en el regenerador. Junte al coque depositado se
encuentra una cierta caontidad de azufre, que proviene de la misma

alimeniacion.
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Cuando en el regenerador se quema el coque, para restaurar la actividad
del catalizador, el azufre es oxidado a $O; y SOz {SOx). Esios éxidos de
azufre son generalmenie liberados a o atmosfera con los goses de
chimeneaq del regenerador. Entonces el regenerador es la principal fuente
de emisiones de SOx en las unidades de FCC. La cantidad de SOx emitidos
por el regenerador de una unidad de FCC, como ya se menciond, es
funcién de la cantidad de azufre en la alimentacién. Generalmente 45-55%
del azufre alimentado es convertido a dcido sulfhidrico en el reactor de la
unidad, del 35-45 % permanece en los productos liquidos y del 5-10 % es
depositado sobre el catdlizador en el cogue [3]. Los éxidos de azufre
obtenidos a partir de la combustion del cogue son una mezcla
aproximada de 90% de SOz vy 10% de 503 [2.3].

Como resultado de la regeneracidn obtenemos al catalizador
nuevamente activo y los gases de combustion (CO, COa SOz y SO3) que
abandonan el regenerador. Bl catalizador v los gases de combustion se
separan por medio de ciclones. A continuacién el catalizador es tratado
con vapor para eliminare el oxigeno adsorbido, antes de que entre en
contactoc con el gasdleo que se va alimentar al reactor. Entonces, el
catalizador regenerado se envia a la seccion de reaccién, donde
participa en un nuevo ciclo. En cuanto a tos gases de combustion, primero
el CO se oxida a CO2 y después los compuestos de azufre son tratados

antes de liberarse a la atmdstera.




Introduccion

OPCIONES PARA LA REDUCCION DE SOx.

Las opciones con que se cuenta actuaimente para reducir las emisiones

de SOx de la unidad de FCC son las siguienies:

1} Hidrodesulfuracion [HDS) de la alimentacidn al proceso FCC.
2) Exiraccion de las impurezas del gas de chimenea (FGS)
3} Procesamiento de crudos con bajo contenido de azufre.

4} Uso de aditivos para la reduccién de SOx.

El proceso de HDS proporciona beneficics como la disminucidn de las
emisiones de SOx. Frecuentemenle se logran rendimientos mejorados v un
aumento en la recuperacion de producios liguidos, sin embargo, requiere
de la mayor inversion de capital y por ello los costos de operacién son muy
altos [4].

La extraccion de las impurezas del gas de chimenea por adsorcidn en un
compuesto quimico (FGS)., ayuda a reducir las emisiones de SOx a la
atmdsfera. Sin embargo, también requiere de una glia inversion de capital
con cltos costos de operacidon., Ademds, el desecho de productos

gastados de iratamiento, puede ser también un problema.

El procesamiento de crudos con bagjo contenido de azufre no es una
buena opcién para México, por que es un pais productor de petrdleo. De
su produccion, los crudoes ligeros se agotan con el tiempo, y por ello México
tiene que refinar los crudos pesades vy en especial el maya, que presenta
un gito contenido de azufre (2.7-5% peso}[5].
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Finalmente, los aditivos para éxido de azufre ¢ aditivos DESOX. son
adicionados al catalizador en pequenas cantidades con el fin de reducir
las emisiones de 50x a la atmésfera. Este tipo de compuestos requieren
muy poca inversion de capital y son efeclivos en la reduccién de las
emisiones de SOx. Se ha estimado [4] gue el coslo de SO2 removido del gas
de chimeneaq es generalmente menor para los aditivos de SOx que para el
FGS. Una evaluacion econdmica de ambos métodos indica que el punto
favorable econémicamente para el FGS, es cuando el contenido de SOz
en el gas de chimenea excede las 3000 ppm. Por este motivo en los Ultimos
afios se han realizade algunos estudios e investigaciones para desarrollar

nuevos aditivos de catalizadores,

Debide a las ventgjas ya descritas para los aditivos, en la presente
investigacién se centro en este tema. A continuacién se describe con

mavyor detalle la forma en gue operan estos aditivos.

MECANISMO PARA LA REDUCCION CATALITICA DE LAS EMISIONES
DE SOx.

Se menciond anteriormente que en el regenerador de la unidad de FCC, &l
azufre contenido en el coque es oxidado a 50; y O3 éstos Oxidos de
azufre deben ser capturados por el aditive DESOX, el cual se encarga de
eliminardos transformdéndolos en HS en el reactor. Para que éste
mecanismo se lieve a cabo, es necesario que el aditivo posea un aito
contenido de dxido meidlico. A continuacion se describe el mecanismo en

que el aditive DESOX transforma a los SOy en HaS.

10
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En el regenerador donde predomina una atmadsfera oxidante, se convierte
el azuire contenido en el coque a 502 v $Os. El SO3 se absorbe en los
aditivos con mayor facilidad, por lo tanto, el SOz debe ser primero oxidado
a SOs; en presencia de oxigeno. Esta oxidacion es auxiliaoda por un
promotor de oxidacion que se incluye en el aditivo. Posieriormente el 50,
reacciona con un oxido metdlico en el aditivo para formar el sulfato
metdlico comespondiente. Esta fase se realiza en el regenerador de la

vnidad de FCC vy se le podria llamar “captura o absorcidn del azufre” {ver

figura 2).
C:if;::ea — Productos
Regenerador
Reactor “Riser”
Rire 7 C:tlﬂi:::or X Vapor

Flujo de
Catalizador

Carga de Alimento

-— Aire de Levantamiento

Captura de Azufre (Regen). Liberacidén de Azufre{Reac/esp)
Paso 1, Paso 3.

S(s) + 02 e 502 MeSOd+4H2 —Me 0+H18+3H20
250, + O;—— 250, MeS0,+4H;, —MeS+4H,0
Paso 2. MeS+H,0 — MeCO+H,S

803 + Meots) _— MeSO.(SJ

Fig 2. Mecanismo de reduccion catalitica de SOx.
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Ya formado el sulfato metdlico es levado al reactor en donde reacciona
con el hidrogeno presente para formar: éxido metdlico, dcido sulfhidrico
{H25) v agua, & sulfuro meldlico v agua. Bl sulfuro metdlico es hidrolizado en
el despojador del reactor {en donde es inyectado vapor) y cuyos
productos de esta hidrdlisis son el éxido meidlico [perteneciente al aditivo)
y el dcido sulfhidrico. Esta etopa se conoce como “liberacién de azufre &
reduccion del aditivo”. A contfinuacion, el éxido metdlico regenerado,
contenido en el aditivo, es devuelio al regenerador para completar su

ciclo.

Se considera que el 85% del H:$ es iiberado en el reacior mediante la
reaccion de formacion directa del dxido metdlico. El ofro 15% se obtiene
por las reacciones de formacion del sulfuro metdlico para obtener el éxido
metdlico en el despojador en la unidad de FCC. En general, todas las
refinerias cuentan con el equipb necesaqric para tratar el H2S. El proceso
para remover este compuesto del gas sece se lieva o cabo en las
unidades purificaderas Clauss en donde se obliene como producto
principal el azufre elemental, al que fincimente se le puede dar un usc maés

util come la produccion de acido sulfurico.

Como se ha descrito en las reacciones anieriores los aditivos deben

cumplir ciertos requisitos indispensables como lo son:

1] Catalizar la oxidacion de §Q» a $Oa.
2) Tener una alta capacidad de absorciéon del SOs,
"~ 3) Formar sulfatos estables en las condiciones de operacidén del

regenerador de la unidad de FCC.
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4) Regenerarse a oxidos metdlicos y liberar el azufre en forma de acido
sulfhidrico, en las condiciones de operacion del reactor de la unidad
de craqueo.

5) Poseer cierta resistencia mecanica (atto indice de atricion) para no
disminuir su tomano de pardicula en los ciclos de Reaccidn-

Regeneracién.
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Antecedentes

ANTECEDENTES

Entre 1973 y 1986 las industrias petroleras mas importantes y los fabricantes
de catalizadores de craqueo, realizaron una extensa investigaciéon para
determinar cudles eran los mejores materiales que podian ser utilizados
come aditivos para SOx. Enire los que se evaluaron enconiramos la
aliming, la alimina en combinacién con metales y la silice con metales
fueron los de mejores resultados, vy sin embargo. su eficiencia dejaba
mucho que desear [4]. Los materiales mds efectivos que encontraron
fueron las trampas de MgQO vy las de otros oxidos de tierras raras, todos
sopertados sobre aldminas [6).

En 1985, el conirol de las emisiones de SOx se enfocd principalmenie a la
“absorcién oxidativa” del SOx. Se pensd que esta consistia principalmente
en la absorcion, del SO3 en materiales altamente bdsicos, También se
consideraba que los sulfatos formados se reducian térmicamente, y por lo
tonto no era necesaria la presencia de algin compuesto que les

permitiera reducirdos en forma mds eficiente.

En 1988 Bhattacharyya y colaboradores [4] redlizaron una amplia
investigacion scbre el comportamienio de la alimina, el oxido de
Magnesio y las espinelas como aditivos DESOX. Bhattacharyya encontrd
que en el caso de la y-aluming, el sulfato de aluminic formado es inestable
a partir de los 580 °C. Lo cual presenta una desventaja porque, en general,

el regenerador de las unidades de FCC opera a temperaturas mayores a
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400 °C. En confraposicion, éste sulfato se reduce faciimente con Hz enire
400 y 700 °C. Un estudio termogravimétrico indicd que éste aditive, la y-
aliming, gand 5.5 % en peso debide a lo cantidad de SO3 formado vy
absorbido. Esta la bgja capacidad de absorcidn junto con la inestabilidad

del sulfato hacen gque ta alimina no sea un buen aditivo DESOX.

En el mismo trabagjo, los autores probaron al MgO por su alta basicidad, ya
gue consideraron que ésta caracteristica lo harla mucho mas reactivo que
la y-alimina. B andlisis termogravimétrico realizado a este caializador
indicd que éste ganaba hasta el 28.5 % en peso, debido a la absorcidn del
SO, También, se observéd que el sulfato formado es estable hasta 650 °C.
Sin embargo, éste sulfato no se regenera completamente en atmadsferas

de Ha. Se concluye entonces, que el MgO no es un buen adifivo para SOx.

Con los criterios de que los aditives buscados sean estables térmicamente y
se regeneren con cierta factidad. los mismos autores identificaron a la
espinela MgaAlzOs como un buen aditivo. Para este compuesto se encontrd
que una ganancia en peso del 23.3%, presentaba un valor muy parecido
al de un aditivo formado Unicamente por MgO. Consideraron entonces
gue el fragmento estructural de ta espinela que corresponde al MgQ es el
gue reacciona con el 303, Ademds, encontraron que la espinela se

regenera mas faciimente en comparacién con el MgO.

En un trabajo posterior Yoo y colaboradores [7)], también probaron
espinelas ricas en alimina y ricas en MgO. Se descubrid que el incremento
en el contenido de MgO en las espinelas, aumentd la remocién de SOz y la
estabilidad del aditivo. Bl maximo en la actividad alcanzada se enconird

en el valor de Y=1 (CeQ2/AlCH#YMgO), esta formulacién es la mds utilizada
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actualmente. Estos resultados apoyan la hipdtesis de Bhattacharyya, en los
que considerd que el fragmento de MgO comrespondiente a la espinela es
el que reacciona con el $O;.

Con los resuliados obtenidos anieriormente, 1os investigodores se
encontraron con lo necesidad de hailar nuevos compuestos de mMg-Al, que
en su caso fueran ricos en Mg y que cumplieran con las caracteristicas que
deben de poseer los aditivos (ver paginal?2). De acuerde con la literatura
[2.8.9]. ofra forma de coblener compuestos de este tipo y ricos en Mg, es

por medio de las arcillas anidnicas lamadas hidrotalcitas.

Con relacidon a ésie tipo de materiales, en el \aboratoric en donde se
realizé el presente proyecto, [10] se sintetizaron hidrotalcitas con diferentes
relaciones Mg/[Mg+aAl). Las relaciones que sintetizaron fueron 10, 1.5, 3.0,
4.0 vy 5.0. Los resultados obtenidos mostraron que la relacién 5.0 absorbia
134.6 % en peso de 303, con una velocidad de absorcién mayor que la de
reduccidn. Sin embargo, se determind que el mejor material a utilizar seria
la hidrotalcita con relacién 3.0, ya que ésta ganaba 1123 % en peso
debide a la absorcidn del $Os, y al igudl gque en le caso anterior la
velocidad de absorcidn era mayor que la de reduccidn. En el estudio
realizado consideraron que esta relacién era la mejor, debido a que es la
que proporciond una absorcién elevada pero a su vez observd una buena
velocidad de reduccidn; ademads, se sintetiza con menor dificuitad en
comparacion con la relacién 5.0. La velocidad de reducciéon del aditivo es
uno de los pasos confrolantes en el proceso de FCC, debido a gue el
aditivo tiene Onicamente 10 segundos para ser regenerado en su paso por

el reactor o “riser”,
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En el presente trabajo de investigacion se utilizard lo relacién 3.0 debido g

las razones antes expuestas.

A contfinuacion se describirdn la estructura vy caracteristicas de una
hidrotalcita.

1.1 LA HIDROTALCITA.

La hidrotalcita es una arcilla aniénica mineral descubierta en Suecia hacia

1942, Su férmula molecular es;
(MgsAl2({OH) 1) COa*4 H0

Puede entenderse mejor la estructura cristalina de éste compuesto si
partimos de la estructura de la brucita, Mg{OH)2.

la brucita es un compuesto constitvido por  cationes  Mg?*
hexacoordinados a los grupos OH- formande octaedros [9]. Cada
octaedro se une a otro por dos de sus vértices formando ast idminas
infinitas. Estas lédminas se acomodan unas encima de otras y se unen por
enlaces tipo puentes de hidrégeno. Si en la brucita se sustituye un cation
Mg2+ por uno Al en forma aleatoria, se tiene como resultado laminas de
hidréxidos metdlicos dobles {antes brucita) cargadas positivamente. Para
neutralizar ésta carga se intrcducen aniones que se acomodan entre las
Iaminas; éstos aniones (generdimente carbonatos) pueden ser sustituidos
por cualquier olro anidn. Los espacios intersticiales que se localizan entre
tas capas de los hidréxidos metdlicos y los aniones son ocupados por

moléculas de agua tipo zeclitico. Se le nombra de ésta forma debido a
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que al eliminarse no se altera la estructura del maierial. De esta forma se

genera una hidrotalcita; 1a estructura de ella se muestra en ta figura 1.1.

OH™ .
0.15My" 0.25 A
oK~

0.125C0;, 0.5H,0

OH™
0.75 Mg™, 0.25 A"
OH

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

De acverdo con lo anteriormente descrito, ios compuestos tipo hidrotalcita
estan formados por laminas de hidrdxidos y cuya féormula molecular es
(M{Ix M(IN}x {OH)2]**  [(Axm)™ e m H2O donde M{l1) es el catidn divalente
{Mg2+, In?*, Co2, NiZ*, etc.). M{lll] es un calidn trivalente (AR, Fe¥, Cr3+,
etc.} y A™es el anion intercambiable de valencia n- (CO3%, 5042, Cl, NO32,
etc.). Como se observa, pueden existr una gran varedad de
combinaciones para formar éste tipo de compuestos, por lo que ta familia

de las hidrotalcitas es muy extensa.

Si estos compuestos son calcinados entre 400 y 700 °C, la estructura laminar

de éstas se colapsa, formando asi soluciones sdlidas de Mg-Al. A
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temperaturas superdores de 800°C las hidrotalcitas se convierten en mezclas
de MgO y MgAlz04, cuyas cantidades relativas dependerdn de la relacion

Mg/Al incluida en la hidrotalcita original.

1.2 CARACTERESTICAS DE LOS PRODUCTOS DE CALCINACION.

Los productos de la calcinacion de las hidrotalcitaos poseen ciertas
caracteristicas que los hacen atractivos para ser usados como precursores
o soportes de catalizadores. Esta  caracteristicas s&€ mencionan a

continuacion [9].

1} Propiedades bdasicas.
Se ha estimado que, La basicidad de los productos de la calcinacion
de la hidrotaolcita Mg-Al es 160 veces mayor que la magnesia pura
(MgQ} [11].

2) Area superficial elevada.
El area supericial de los productos de caicinacién en el caso de la
hidrotalcita Mg-Al {200m?] es hasta 3.8 veces mayocr que el drea del
MgO.

3) Formacién de mezclas homogéneas de &xidos con tamano de cristal
muy pequeno, y estables al tratamiento térmico.
Como se dijo anteriormente los producios obtenidos de la calcinacion
de la hidrotalcita Mg-Al, son mezclas de espinela y MgO dependiendo

de la relacion Mg/Al presente en la hidrotalcita original.
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4) Estabilidad en el medio ambiente, a diferencia del éxido de magnesio,

lo cual facilita su manejo.

5) Efecio de memoria.
Cuando una mezcla de Oxidos, oblenida por la cdlcinacidn de
hidrotalcitas que conlengan aniones gasificables entre 300 y 600 °C,
como lo son COs?, SO, Cl, NOsZ, etc. es puesta en contacto con una
solucidn acvosa que contenga a los aniones originales u oiros
diferenies, los adsorbe y reconstruye su estructura original. A éste

fendmeno se le conoce como efecto de memoria.

Debido a que los productos de la calcinacion de las hidrotalcitas
presentan un alto contenido de MgQ, acemas de las caracteristicas antes
mencionadas, se les ha considerade como una opcién innovadora para
acluar come aditivos ¢ precursores de aditivos DESOX en las unidades de
FCC.

1.3 PROMOTORES PARA LA OXIDACION DE SO; A SOs.

Reiomando el tema relacionado con las caracteristicas que deben de
cumplirse, para que los adilivos sean considerados como eficientes; es
necesaro hacer énfasis en que no sélo es impoertante que adsorban gran
cantidad de 303, ademds deben ser capaces de oxidar el $0; y reducir el
sulfato formado. En este sentido es importante conocer por que estas
Oltimas caracteristicas son necesarias y cudles han sido los precursores de

oxidaciéon propuestos.
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Como se menciond anteriormente el awfre contenido en el coque es
oxidado a SOz en el regenerador de la unidad de FCC. Pero, ademds el
SO; debe ser oxidade a SOs. pora que de esta forma pueda ser capturado

por el éxido metdlico para formar el sulfato.

2502+ Q7 ——— 250
SO3+ MeQ —— MeSOy

Como se sabe, la temperatura de operacion en el regenerador es elevada
(650750 °C). Si la energia libre de formacion del SO a 650°C es de -9.5
Kl/mol y de -4.4 KJ/mol a 730 °C, entonces al aumentar la temperatura ia
constante de equilibrio para la reaccién de oxidacién disminuye, por lo
tanto la oxidacién del SO2 se ve menos favorecida termodindmicamente a
temperaturas mayores. Ademas, esta reaccion es cinéticamente lenta y en
condiciones indusiriales requiere de un caotalizador, Esta es la razén por la
cual se debe agregar un promotor de oxidacidn a los aditivos

Para cumplir con la necesidad de enconirar un promotor efectivo para la
reaccion de oxidacion del 502 se probaron diferentes metaies y oxidos
metdlicos. Por ejemplo se redlizaron experimentos a nivel laboratorio
ulilizando platino (Pt) como aditivo, pero se demaostrd que no es efectivo
bajo las condiciones imperantes en el regenerador de la unidad de FCC,
ademds es extremadamente caro. Posteriormente se probaron los oxidos
de hierro, en ellos se observd que catalizaron efectivamente la reaccién
de oxidacidon pero aumentaron la formacion de coque y cambiaron
desfavorablemente g distibucién  de los productos. Por  estos
inconvenientes, a estos &xidos no se les consideré como buenos

promotores de oxidacion {3].

21




Antecedentes

Estudios redlizados con vanadio V), cromo (Cr), hierro {Fe) y cerio (Ce,
mostraron que el grado de actividad parg o oxidacién a badjas
temperaturas es mayor para los oxidos de V en comparaciéon con los del
Cr, Fe y Ce [12]. Adicionalmente, los autores observaron que la ganancia
en peso por gramo de dtomo del metal {para mueshas con dreg
superficial v diametros de poro similares) fue mayor para el Ce en
comparacion con el Cr, V y Fe. Por ello se& concluyd que el CeO2 es un
buen promotor para la oxidacion del SO ademds de que se regenera
facilmente en presencia de oxigeno, como se muestra en las siguientes

reacciones.

2Ce02 + 503 ——— 503 + CeOs
Ce03 + a0y ——— 2Ce0y

Hasta ese momento en la literatura del tema se habia considerado la
oxidacion del $O»2 y su remocidén del regenerador en forma de sulfatos
como la parte mds importante de este proceso. Pero ofra caracteristica
importante a tener en cuenta y que deben poseer los aditivos DESOX es la
facilidad de reduccion del sulfato formado, pues de ésta forma se logra la
regeneracion del agente de remociéon de 501, Con relacién a ésta Ultima
caracteristica, se ha encontrado que el pentdxido de vanadio (VzO0s) en
combinacion con dxidos metdlicos tales como MgO y Lax0s; [6] facilita la
reduccién de sulfatos metdlicos y sulfuros a HaS en el reactor. Sin embargo,
se encontrd que el V05 reacciona con las Zeolitas presentes en los
catalizadores de las unidades de FCC (la reaccibén entre las zeolitas y el
vanadio se presenta, si éste dltimo, migra al catalizador de FCCJ. A pesar
de ello actuaimente los aditivos para la reduccion de SOx contienen, sin

excepcion, enfre 1 y 2.5 % en peso de éste compuesto.
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En 1994 Corma y colaboradores (2] realizaron un estudio con diferentes
melales que poseian buenas caracteristicas REDOX pretendiendo
encontrar un nuevo metal para mejorar la reducciéon del sulfato formado.
Los aditives probados se prepararon a partir de ia colcinacion a 750°C de
Hidrolalcitas de Mg-Al con relacién AlfAl+Mg =0.5 y que contfenian 5% en
peso de CeQ:. H producto de calcinacion {CeO2/MgOeMgAlzO4) fue
impregnado con soluciones de nitratos de diferentes metales de transicién
{cobalte, nique!, cobre, hierro, cinc y crome). con el fin de cbtener 1% en

peso del éxido metdlico después de calcinar a 750°C.

Los resultados obtenidos en éste estudio indicaron que la absorcion del O3
por el adilivo dismint-Jyé ligeramente con el contenido de v, Co, Ni, In, Cr,
Cu v Ti vy que permanece practicamente constante para el Fe. Ademds,
indicaren que el Cu, V y Fe incrementaron el grado de regeneracion del
aditivo. Sin embargo, los aditivos que contenian Ni, Zn, Co y Cr, no fueron
efectivos, debido a que el sulfato formado se reducia a sulfuro en las

condiciones de regeneracion.

3NiSOs + 10Hz ———— Ni382 + SOz + 10H0
2InSO4 + 5H2 ——— InO + InS + SO2 + S5H0
9CoS0, + 34Hy ~——— Co0s58 + SOC2 + 34 HO
3CrSO4)3+ 34Ha— 2CrS + 2CrS3 + 34 HO

En el caso del cobre, vanadio y hiemo, los sulfatos correspondientes no se
observaron, debido a que su descomposicion se realizé a temperaturas
inferiores a los 700°C. En principio cualquiera de éstos tres metales pudo ser
usado como precursor para la reduccidn de los sulfatos; sin embargo,

como se dijo anteriormente el vanadio y al hiemo pueden cousar
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problemas cuando son usados como aditivos junto con el calalizador de
FCC.

1.4 CARACTERISTICAS REDOX DEL CINC.

En general una oxidacion se presenta cuando una sustancia pierde
electrones, y la reduccion cuando se ganan electrones, El cinc es un metal
que posee 2 electrones en su Jdlitimo orbilal molecular, por elio es
facilmente oxidable. Esto puede observarse en la reaccion electroquimica

ampliamente estudiada:
in + Cu?* ¢— In?* + Cu

En la reaccidn se presenta una transferencia de electrones. en donde el
cinc se estd oxidande y el cobre se reduce. Sin embargo, como esta
reaccion es reversible, el cinc puede actuar como agente oxidante o

reductor.

En el presente trabagjo de invesligacion, se infroducird cinc dentro de la
estructura de io hidrotalciia, para formar una hidrotalcita mixia y asi
explorar la posibilidad de que el Zn quede incorporado dentro de la red

cristalina de los productos de reaccion.

De esta manera se aprovecharian las propiedades REDOX inherentes al In,
que no se manifiestan por la formacion del sulfuro respectivo. De lograrse
esto se aumentaria la velocidad de regeneracidn de los aditivos DESOX,

logrando una mejora considerable en este tipo de compuestos.

24




Antecedentes

1.5 OBJETIVOS.

Objetivo principal.

Investigar si fos productos de calcinacion de la hidrotalcita mixfta Mg-Zn-Al
presentan las caracteristicas apropiadas parg ser utilizados como aditivos
DESOX.

Objetivos particulares.

1. Redlizar la sintesis de una hidrotalcita ternaria Mg-Zn-Al. La sintesis se
comprobard mediante 1a difraccidén de rayos X [DRX) y el andlisis
termogravimétrico (TGAJ.

2. Evaluar las hidrotalcitas mixlas en una estudio TGA-SOx, para varios
contenidos de cinc. De esta informacidon permitird determinar un

contenido éptimo de cinc.

De acuerdo con lo anterior, el presente trabagjo constard, ademas de la
introduccion y los antecedentes, de un capiiulo referenie a |a sintesis de las
hidrotalcitas ternarias Mg-In-Al donde se presentard un estudio de los
equilibrios en solucién, se hablard de la manera de redlizar 1a sintesis, y las
coracterizaciones redlizadas para comprobar la  formacidn de la
hidrotaicita. Y de un Oitimo capitulo, que tratard sobre el desempeno de

las hidrotalcitas sintetizadas como aditivos DESOX.
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Sintesis

SINTESIS

En el presente capitulo se hablard del método de sintesis empleado parala
preparacidon de las hidrotalcitas ternarias, v de los problemas que se
tuvieron para realizara. La sintesis de estos compuestos se ve afectada por
diversos parametros, de los cuales €l mas importanie es el pH; la influencia
de estos pardmetros se observd en las primeras sintesis, que no fueron
adecvuadas. Para resotver este problerna se decidid redlizar un estudio de
solubilidad. BasGndose en los resultados de ese estudio, se realizé la sintesis
de las hidrotalcitas ternarias en forma comecta. Cabe hacer mencion que
la difraccion de rayos X fue la tecnica principal en la identificacion de los
materiales sintetizados. Sin embargo, el andlisis termogravimeético, ia
espectroscopia del inframojo, asi como [as propiedades texturales
corroboraron los resuitados obtenidos. Finalmente, se demuestra que los

materiales preparados presentan la estructura tipica de las hidrotaicitas.

2.1 ANTECEDENTES.

Existen diversos métodos para sintetizar las hidrotalcitas (9); entre los mds
convenientes se encuentran los siguientes:
1) Precipitacion.
« Titulacidon. Precipitacidon secuencial de iones con
incremento en el pH.

o Coprecipitacion,
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2} Sintesis hidrotérmica.

3) Méiodo de intercambio.

El presente trabaqjo de investigacién se enfocard, en especifico. en el
método de coprecipitacién, debido a que con los métodos de titulacion,
sintesis hidrotérmica e intercambio idnico se oblienen compuestos de baja
pureza. B método de coprecipitacion permite sintetizar compuestos tipo
hidrotalcita con una pureza mas elevada en comparacién con 0s ofros ya

mencionadoes.

2.1.1 El método de coprecipitacién.

Para coprecipitar dos © mds cationes es necesario llevar a cabo la
precipitacidén en condiciones de sobresaturacion. Bajo estas condiciones
existen dos modalidades, los cudles consisten en alta vy bda
sobresaturacion, ambas a pH constante. En el presente trabgjo, se realizara
la sintesis por et metodo de coprecipitacion a baja sobresaturaciéon y pH

constante.

Esta forma de sintesis fue seleccionada debido ¢ que en las condiciones
de bagja sobresaturacion, generalmente se producen precipitados mas
cristalinos  [9.13]. en comparacion a los obktenidos mediante la
coprecipitacion a alia sobresaturacién., Esto se debe a que en las
condiciones de alta sobresaturacion, la velecidad de nucleaciéon es mayor
que la velocidad de crecimiento del cristal; por ello se obtienen grandes

cantidades de cristales muy peguefios.
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Ei método de coprecipitacion a bagja sobresaturacion y pH constante, es el
metodo maés frecuentemente utiizado en la preparaciéon de compuestos
tipo hidrotaicita. Las condiciones mas comunes, empleadas para realizar ia

sintesis de estos compuestos son las siguientes:

intervalode pH: 7 - 10

< Temperatura de coprecipitacion: 60 - 80 °C.

% Bojas concentraciones de reactivos: 0.5-2.0 M

< B precipitado formado se lava con abundante agua, ya sea fria o
caliente.

En el caso de las hidrotalcitas mixtas {ternarias), tanto Cavani {?]. Marchi
[13]. Corma [14]) y Kloprogge [15], reportan un método de preparacion
similar al empleado en las hidrotalcitas binarias.

2.2, EXPERIMENTAL.

A continuacién se describird el método de preparaciéon empleadoe v las
condiciones bajo las cuales se levd acabo la sintesis, ambos son similares a
los reportados en la literatura. Ademds se describirdn las técnicas que
permitieron identificar que. los materiales sintetizados fueran realmente

hidrotaicitas.

2.2.1 Método de preparacion.

Como se menciond anteriormenie se desea cbtener una hidrotalcita mixta
{ternaria), en donde la relacion molar (Mg+In)/Al se mantiene constante e

igual a 3.0. En el caso de éste lipo de materiales, tanto el Zn como el Mg
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son cationes divalentes, por lo gue ocuparian la misma posicion en la
estruciura de la hidrotfalcita. Debido a lo anterior solo se varid 1a relacion
que existe entre estos dos caliones (In2* y Mg?*) a fin de mantener la
relacidn  [Mg+In)/Al = 3.0. En todas las preparaciones se maniuvo
consiante ia cantidad de Al. En la tabla 2.1 se presentan las hidrotalcitas

sintetizadas, asi como la nomenclatura empleada para cada una de ellas.

NOMBRE Moles Mg?+ | Moles Zn2* | Moles Al3+
HT{MQ:0,Zn:6) 0 6 2
HT(Mg:2,7n:4) 2 4 2
HT(M@:3.In:3) 3 3 2
HT(Mg:4,1n:2) 4 2 2
HT(M@:6,Zn:0) 6 0 2

Tabla 2.1. Hidrotalcitas sintelizadas, manteniendo la relacion
(Mg+Zn)/Al=3.0

En general, para sintetizar la hidrotalcita, se prepararon dos sotuciones
acuosas, A [conteniendo a los cationes) y Blaniones). La solucién A, se
prepard con las canfidades necesarias de Mg{NQ3)2*6H,O (Aldrich, 99%).
IN(NOa)2"6H0 (Merck, 99%) ¥ Alz{NOa)3*?H2C [J.T. Backer, 99.7%} en 250 mlL
de agua desmineralizada, para obtener una solucion 0.64 M. Las
cantidades necesarias para obtener ésta concentracién se presentan en
la tabla 2.2. La scluciéon B, que contenia a los aniones que permiten realizar
la sintesis, fue preparada con KOH [LT. Backer, 87.9%) y (NH42C03
(Mallinckrodrt, $9.9%) en 350 mL de agua desmineralizada para obtener
una solucion 1.34 M. Los cantidades necesarias para obtener ésta

concentracion se presentan en la tabla 2.2,

29




Sintesis

HT HT HT HT HY
REACTIVO (Mg:0,In:8) [(Mg:2,In:4) | (Mg:3,Zn:3}§ (Mg:4,In:2) § (Mg:4,.In:0)
Mg{NOa)206H;0, (g) 0 10.2 15.4 20.5 30.8
In{NO3)226H20. (g] 357 23.8 17.8 1.9 0
Al[NOs)3#9H20. {g) 15 15 15 15 i5
KOH, {g) 24.2 24.2 24.2 242 242
{NH4)2COs, {g) 3.8 3.8 38 38 38

Tabla 2.2. Cantidades necesarias para preparar las soluciones Ay B.

Las soluciones preparadas, A y B, se adicionaron simultdneamente a un

vaso de precipitados que contenia 100 mlL de aguo desmineralizada; el

cual mantenia una agifacion vigorosa, La velocidad de gofeo empleada,

fue de 1 a 1.3 mL/min. El pH utilizado en cada preparacién se mantuvo

constante en 10.

La techada obtenida, que conienia el precipitado formado, se mantuvo

durante 90 minutos con agitacion vigorosa. Posteriormente se filtrdé y lavd

con abundante agua, a fin de eliminar todos (os iones que pudiesen estar

presentes en solucion. Finalmente el precipitado obtenido se secd en una

estufa, durante 12 horas a 100°C.

2.2.2 Técnicas de identificacion.

En esta seccidn se describirdn las técnicas de difraccidn de rayos X (DRX},

andlisis termogravimétrico {TGA) y espectroscopia de infrarrojo (IR}, las

cuales fueron empleadas para identificar las hidrotalcitas.
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2.2.2.1 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X {DRX}. es una técnica espectroscépica que
permite identificar compuesios quimicos. La identificacion se realiza por
comparacion del espectro o difractograma obtenido del compuesto
quimico, con las tarjetas de la American §ocie1y for Testing Materials (ASTM)
que se encuentran en la base de datos del equipo de difraccidon. Bl andlisis

DRX se realiza de la siguiente forma.

En el equipc de DRX se monto una muesira en un sistema rotatorio. Sobre
esta muestra se hace incidir un haz de rayos X. Cuando los rayos X inciden
en un plano, a un determinado dngulo, estos se difractan y entonces
aparece un pico en el difractograma., Cada compuesio posee ciertos
planos caracterisicos aseciados a determinados angulos, dados por Ias
farjetas ASTM: por lo tanto si los picos de la muestra sintetizada coinciden
con los planos asignados al compuesto, se puede decir que se obtuvo el

compuesto deseado.

El andilisis se realizd en un equipo de difraccién de rayos X Siemens D-500.
utilizando radiacion CuKa (A=1.5409 A). Las muestras analizadas se corieron
en el dngulo 20, de 0 a 70°.

Para calcular el tamaiio del cristal, se ulilizd la ecuacién de Scherrer [16].

094
Pcosh

Donde:
* = Longitud de onda de la radiacidn {1.5406 °A)
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B = Ancho del pico, ala mitad de la intensidad méaxima de éste.
8 = Angulo al cual se presenta el pico, medido en radianes.
Los datos que se requieren para calcular el tamafo del cristal, fueron

obtenidos a partir de los difractogramas de cada una de fas hidrotalcitas
sinfetizadas.

2.2.2.2 Andlisis termogravimétrico.

En el andlisis termogravimétrico [(TGA) se registran de manera continua los
varniaciones en la masa de una muestra colocada en una atmoésfera
controlada en funcién de la temperatura o del tiempo al ir aumentando la
temperatura en la muestra (normalmente en forma lineal con el tiempo).
La representacion gréfica de la variacion de ta masa en funcién de la

temperatura se llama termograma ¢ curva de descomposicién térmica.

La informacidn que proporciona el andlisis termogravimétrico, esta
determinada por las reacciones de descomposicion, reduccidn y de
oxidacion, ademds de los procesos de vaporizacion, sublimacion y
desorcion. Estos procesos y reacciones, provecan cambios en el peso de
las muestras, asociados a los cambics de temperatura. Por ello ésta

técnica ayuda a la identificacion de los compuestos sintetizados,

Para realizar el andlisis termogravimétiico, se utilizd un equipo PERKIN ELMER
serie 7. El procedimiento utilizado para la realizacién de esta técnica fue el
siguiente. Entre 20 y 30 mg de la muestra se colocaron en la balanza del
equipo, posteriormente el sistema se sometié a un calentamiento continuo

de 25 g 1000 °C, con una velocidad de 10 °C/min, en ung atmosfera de
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aire (100 mi/min}. Para obtener el termograma, se registré la pérdida de

peso de la muestra en funcion de lo temperaiuro.

2.2.2.3 Espectroscopia de infrarrojo.

Para absorber radiacion infrarroja. una molécula debe experimentar un
cambio en su momento dipolar como consecuencia de su movimiento de
vibracién o rotacién. Si la frecuencia de radiacidon dirigida a la molécula
iguala exactamente a ia frecuencia de vibracidén natural de esta,
entonces ocurre una transferencia de energia que da lugar a un cambio
en la amplitud de la vibracién molecular, y como consecuencia se
absorbe radiacion infrarrojo. La radiacion que absorbe la molécula a ciernta

longitud de ondaq, se representa en un espectro de absorcién infrarrojo.

La técnica de espectroscopia IR requind de dos procedimientos
importantes; el primero consistidé en la preparacién de las pastillas, y el
sequndo en el fratamiento térmico que se les dio a éstas para tomar los

espectros correspondientes.,

22231  Preparacion de las pastillas.
Para tener las muestras impias vy asi tomar buenos especiros IR, es
necesario que las muestras estén en forma de pastilla dentro de una celda

de construccion especial, para ello se realizd &l siguiente procedimiento,

Para formar la pastila se pesaron agproximadamente 0.0344g de
hidrotalcita sin calcinar, previomente secq, en un dado meidlico con 1.5
cm? de didmetro, que se sometlid a una presidn de 3.5 Ten/cm?. Se

considerd en el peso empleado para formarla, gque ias muestras pierden
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aproximadamente el 30% de su masa ol ser caolcinadas. Por fo anterior se
incluyd éste exceso en el peso de la pastilla, con el fin de que ol término
del calentamiento se tuvieran 0.015 g/cm? del material (que se determino

como el peso minimo requerido para redlizar las mediciones IR).

22232 Tratamiento térmico.

Las pastillas se montaron en un portamuestras de cuarzo, el cual a su vez se
colocd en una celda de este mismo material con ventanas de Bremuro de
Potasio {KBr}. Posteriormente se sometieron a temperaturas sucesivas de
150, 250, 350, 450 y 650 °C por 2.5 hr en cada temperatura; al finalizar cada
uno de estos periodos de fiempo se tomaba el espectro IR, E
calentamiento se realizd en vacio a una presidén aproximada de 3({105)
mmHg, este se mantuvo durante todo el calentamiento con el fin de
mantener la muestra lo mas limpia posible, ¥y asi poder observar

comectamenie los cambios que se estaban presentando.

Al concluir el ratamiento térmico. se agregd un pulso de CO; (40 mmHg) a
la pastila v se le tomé un espectro, para valorar cudlitativamente la
basicidad que presentaba, Posteriormente se aplicd vacio por espacio de
2.5 hr, con el fin de eliminar todo el CO; presente en la celda; finalmente se

tomo otro espectro IR,

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrdmetro IR Nicolet 510 FT-IR,
en la regidén de infrarrojo medio {1000-4000 cm'}. Todas las mediciones se

realizaron con una resolucion de 2 cm! y 500 barridos.
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2.2.3 Propiedades texturales.

Es conocido que fa efectividad de un catalizader depende, al menos en
parte, de Ia extension del drea especifica, asi como de su arquitectura
interna {volumen de espacios vacios, distribucidén del volumen de los
espacios vacios en funcidn de su tamano). Por lo tanfo, es necesario

obtener estas propiedades a partir de mediciones experimentales.

2231 Area especifica y distribucién de volumen de poros.

El método mds utilizado para la medicidn de dreas superficiales, de solidos
porosos, es el desarrollado por Brunauer-Emmett-Teller, Este método se
basa en la adsorcién fisica de un gas en la superficie sélida. Generalmente
se determina el volumen de nitrdgeno gaseoso adsorbido en un intervalo
de presicnes inferiores a 1 atm. y a su temperatura de ebullicidn normal
(-195.8 °C). Los volimenes observados se comigen a centimetros cUbicos a
0°C y 1 atm {temperatura y presién normales}. El modelo matematice, que
representa satisfactoriamente los datos ebtenidos de la experimentacion,
es la llamada ecuacién de Brunaver-Emmett-Teller, la cual se presenta @

continuacion:

P _1 (e=p
Wp' ~p) vac ov,p’

Donde pe es la presidon de vapor a la temperatura de ebullicidon normal, ¢
es una constante para cada temperatura y cada sistema gas — sélido, p es
la presion parcial del gas, v es el volumen adsorbido a la presién p y vm es
el volumen de gas necesario para formar una monocapa sobre g

superficie del sdlido.
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De acuerdo con la ecuacion anterior, una grdfica de p /v(p®-p} en funcion
de p/pe° es una linea recta. Con los valores de la pendiente y la ordenada
al origen se obtiene el valor de v, con el cudl se calcula el valor del drea

superficial especifica del sélido, a partir de lo siguiente ecuacion:

e {Yeﬁ]a
V

Donde: Ng es el numerc de Avogadro, 6.02x1023 moléculas/mol, V es el
volumen que ocupa un mol de gas en condiciones normales de presion y
temperatura, 22 400 cm3/mol, a es el area ocupada por una molécula de
Na.

Existen dos metodos establecidos para determinar la distibucion del

volumen de poros a saber:

¢ Método de penetracién de mercurio.

s Método de desorcidn de nitrégeno.

En el segundo método, el experimento de adsorcién de nitrégeno {descrito
para la medicidn del drea especifica) se continda hasta que la presién del
nitrégeno se aproxima al valor de saturacién (1 atm al punto de ebuliicion
normal). Cuando la relacién plp® tiende a 1, donde pe es ia presién de
saturacion, todo el volumen de espacios vacios se llena con nitrégeno
adsorbido y condensado. Se establece entonces una isoterma de
desorcion, disminuyendo la presidn en incrementos y midiendo la cantidad
de nitrégeno evaporado y desorbide para cada incremento. Puesto que la
presion de vapor de un liquido que se evapora de un capilar depende del

radio de éste, estos datos pueden representarse como volumen desorbido
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en funcién del radio del poro. De esta forma, e! procedimiento también
proporciona la distribucion del volumen de poros. La ecuacion de Kelvin
proporciona la relacion entre la presion de vapor v el radio de la superficie

céncava del menisco de liquido.

Generalmente, en estas mediciones, las curvas de adsercion y desorcion
de nitrégeno no concuerdan, debido a que los poros se llenan y vacian
por procesos diferentes, A esta desviacién de las trayectorias se le conoce

como histéresis.

Las mediciones de drea especifica y disidbucion de volumen de poro se
redlizaron en un equipo ASAP 2100 de micromeritics. siguiendo el
procedimiento que se describe a continuacién.

La muestra a caracterizar se sometid, en primera instancia, a un proceso
de limpieza a una temperatura de 250 °C y presidn menor de 10 mmHg.
por 3 horas. La impieza de la muestra se realizé con el objeto de remover
los gases e impurezas presentes en la superficie. Una vez limpia g
superficie, se procedid con las mediciones comespondientes, utilizando 20
puntos tanto en la adsorcidn como en la desorcidn para obtener los

isotermas respectivas.
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2.3 RESULTADOS Y SU DISCUSION.

En esta seccidn se presentardn los resultados obtenidos en la sintesis de las
hidrotalcitas ternarias, asi como también los problemas que se presentaron
en la preparacion de éstas. Por lo anterior, se discutirén primerge los factores
que influyeron en la sintesis de los materales y cdmo estos fueron
controlados. Finalmente se presentaran y discutiran los resultados obtenidos

a partir de la siniesis correcta de las hidretalcitas ternarias.

2.3.1 Problemas en la sintesis.

A continuacion se mostraran los primeros resultados obtenides, y ¢cdmo se
determind que éstos no eran los esperados. Ademds se presentardn los
factores que influyeron, para que la sintesis de la hidrotalcita ternaria fuera

la correcta.

23.1.1 Difraccién de rayos X.

Como se menciond anteriormente la técnica DRX permitié identificar si el
compuesto sintetizado, era o no hidrotalcita. La identificacion fue simple,
va que las contribuciones del espectro obtenido en el andlisis, deben
coincidir con los planos que presenta la tarjeta ASTM 14-191 para la
hidrotalcita Mg-Al. En la tabla 2.2 se presentan los dngulos respectivos de

estas contribuciones; es decir los planos que las generan.
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Angulo (2-theta) | Intensidad Plano
h k |
11.498 100 003
22.902 70 00 46
34.743 20 00¢9
39.135 20 01 5
46.284 20 018
49.212 10
52.230 10 1.0 10
55.660 10 01 1
60.459 20 110
61.799 20 11 3

Tabla 2.2. Sefales obtenidas en DRX para la hidrotalcita Mg-Al, de acuerdo con la
tarjeta (ASTM 14-191).

La muestra HT{Mg:6.2n:0) {sélo con magnesio} se sintetizé a un pH de 9.5
como se reporta en la litergtura por Shen [8]; en este caso no hubo
problemas durante {a sintesis. El andlisis de las primeras sintesis realizadas
para este compuesto, ulilizando el espechro DRX, muestra que los

materiales sintefizados son hidrotalcitas; en éste caso Mg-Al. Figura 2.1.
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Figura 2.1. Espectro de la hidrotalcita HT{Mg:4,Zn:0).

El DRX de una hidrotalcita ternaria Mg-In-Al sintetizada con el pH,
recomendado en la bibliografia [15.17] se presentan en la figura 2.2. Aqui.

se observa un desplazamiento de los picos {planos) del espectro, en el
valor de 26, con respecto alos angulos de los planos caracteristicos de una

hidrotalcita*, comparar con figura 2.1. Ademas la intensidad de los picos
no es muy grande y éstos se observan anchos, asimétricos y deformes.
Cabe hacer mencién que todas las hidrotalcitas que contenian cinc,

presentaban las mismas caracteristicas en los especiros DRX.

* se utilize lo misma tarjeta de identificacion para todaos los hidrotalcitas preparadas,

40



Sintesis

150

100 .

50 .

Intensidad (cps)

T H v T

0 10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 2.2 Espectro de una hidrotalcita ternaria mal sintetizada.

Los resultados obtenidos a partir de la sintesis de las hidrotalcitas ternarias
indicaron que, a pesar de que presentan espectros DRX similares a los de
las hidrotalcitas Mg-Al, la relacidn de intensidades presentes en esias, no
comresponde con las indicadas en la tarjeta de identificacion. Ademas, se
presentan dobletes en algunos picos y un pico adicional en 27°; éstos no se
encuentran reportades en la tarjeta ASTM 14-19. Lo anterior muestra que la
estructura de las preparaciones readlizadas no se construyd en forma

adecuada; por ello se considerd que la sintesis no fue la comrecta.

La obtencidn de sintesis incomectas, ufilizando la informacidon de 1o
bibliografia, indicé gue, en realidad en la bibliografia actual no se reportan

y/o no se toman en consideraciéon todos los pardmetros importantes
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durante la sintesis. Por ello, para mejorar el método de preparacion se
debe entender mejor el efecto que tienen las condiciones de preparacion

sobre la sintesis de los materiales.

2.3.1.2 Factores que influyen en la sintesis.

Para mejorar el método de preparacién primero se ideniificaron cudles son
los faciores que tenian una mayor influencia en la sintesis de las
hidrotalcitas, Entre éslos se encuentran, la concentracion de las soluciones

que se van a precipitar, 1o velocidad de goteo y el pH de coprecipitacion.

El efecto de la concentracidn de las soluciones se puede encontrar
reportado en la literatura, En especifico, Cavani [?], menciona que las
soluciones utilizadas para coprecipitar deben poseer una concentracion
entre 0.5 v 2 M. En el casc de las preparaciones redlizadas la
concentracidn de las soluciones, se mantuvo en el intervalo antes

mencionado,

Lo velocidad de goteo es un factor que influye en la sintesis de las
hidrotalcitas, pues estd relacionado con el equiibrio de solubiidad
presente en la coprecipitacion. Esto se pudo observar en el momento de la
experimentacién, porgue, cuando se goteaba en forma mds rapida
alguna de las soluciones, el precipitado formado se comenzaba a
redisolver. Otro efecto asociado a la velocidad de goteo es el pH de la
lechada formada. Este fendémeno fue mas notoric cvando se goteaba
velozmente la solucion de aniones {OH vy COs?), provocande que el pH
aumentara y por consiguiente, el precipitado formado se comenzara a
redisolver. Debido a lo observado en la experimentacién, se decidid

disminuir la velocidad de goteo. encontrando que en el intervalo de 70 a
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90 mL /h, el pH se mantenia prdcﬁtomente constante y no se presentaba

la redisolucion del precipitado formado.

Considerando que la concentracion de las scluciones vy o velocidad de
goteo, son dos parGmetros que influyen en la sintesis de las hidrotalcitas,
pero que pueden conitrolarse, faltaba entonces determinar el efecto del
pH en la sintesis de los materiales. Entonces se decidié realizar un estudio
de solubilidad. Dicho estudio pretendid mejorar el pH de sintesis v por lo
tanto el método de preparacion; con lo cual se podia garantizar obtener
las caracteristicas antes mencionadas en los espectros DRX. Dichas

caracteristicas proporcionan cristales mejor formadaos.

A continuacidn se describird cémo el pH de coprecipitacion influia. en la

sintesis de ias hidrotalcitas ternarias.

2.3.1.3 Estudio de solubilidad.

Como se menciond anteriormente, ain con jos métodos de preparacion
reportados en la literatura sobre la sintesis de las hidrotalcitas ternarias Mg-
In-Al, no se obtuvieron los resultados deseados. La finalidad de este estudio
fue elegir el pH adecuado para redlizar la sintesis de los materiales; bajo la
hipdtesis de que una buena hidrotalcita se consigue cuando se tiene una
precipitacion de los hidréxidos y carbonatos de los fres metales de manera
simultanea. Bl estudio de solubilidad se redlizd considerando la formacion
de los hidroxidos de cada uno de los metales presentes en la hidrotalcita,

por separado.

A continuacion se presentan las curvas de solubilidad en funcidon del pH
para: Mg{OH)a, AI{OH}3 y Zn{CH)a.
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Figura 2.3. Curva de solubllidad para el hidréxido de magnesio.

En o figura 2.3 se presenta la grafica de solubilidad para el hidrdxido de
magnesio. En ésta se pueden observar las especies que predominan en el
intervalo de pH de 0 a 14. A valores de pH inferiores a 8, 1a especie que se
encuenira presente es el Mg?*, a valores supericres se encuentra presente
el Mg(OH)z. Como se observa en la grdfica. para garantizar la
precipitacion del hidroxido, es necesario realizar la precipitacion a valores
de pH superiores a 2.5; lo que concuerda con 1o repertade en la literatura
{18].

La gréfica de solubilidad para el hidroxido de aluminio, se presenta en la

figura 2.4. En ia curva se observa que a partir de un pH de 3.8 el AI{OH)a
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comienza a precipitarse, pero a partir de un pH de 12 la redisolucion de

este inicia. Los valores de pH. tanto para la precipitacion como para lo

redisolucién concuerdan con los reportados en la literatura.

6.50

040 .

Solubilidad (mol/L)

0.00

0.30

0.20 |

010 .

Al

A{OR),

A0,

6 7
pH

8

9 10 11 12 13 14

Figura 2.4. Curva de solubilidad para el hidréxido de aluminio.

En el caso del hidréxido de cinc, que comeo se recordard, la sintesis de

hidrotalcitas con este elemento, es la que causa mds problemas, precipita

a partir de un pH de 4.5. Esto se puede observar en la figura 2.5.
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Figura 2.5. Curva de solubllidad para el hidréxido de cinc.

De las gréficas de solubilidad se determind, el intervalo de pH en el cual se
encuentran presentes los hidroxidos de los metales que conforman las
hidrotalcitas. La tabla 2.3 muestra éstos intervalos. Para concluir sobre el pH

de sintesis, es necesario conocer el comportamiento de los carbonatos.

Hidréxido Intervalo de pH
Mg({OH}z 9.5-14
In{OH)2 6.5-8.5
AH{OH)3 3.8-12

Tabla 2.3. Infervalos de pH para la precipitacién de los hidroxidos.
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Ademads de fomar en cuenta la férmocién de los hidroxidos, también se
determiné el comportamiento de ios carbonatos de los metales, y que por
ello no se formaba adecuadamente la hidrotalcita mixta. En reglidad. sdlo
se estudiaron los carbonatos de Mg y In, ya que el carbonato de aluminio
es un compuesto inestable y que no se encuentra cominmente en la

naturaleza,

En las figuras 2.6 y 2.7 se muestran las curvas de solubilidad para los
carbonatos de Mg y Zn. En ellas se puede observar que los carbonaios, se
presentan a valores de pH inferiores a 8 para el Magnesio vy 6 para el cinc.
Esto indicaria que probablemente se requieren los carbonatos para la

formacion de las hidrotalcitas.

04

0.3 |

0 .2 M92+ MgCOa

Solubilidad (mol/L)

0.1

¢ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 2.6. Curva de solubilidad para el carbonato de magnesio.
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Figura 2.7. Curva de solubilidad padra el carbonato de cinc.

Del estudio de solubilidad se concluyd que las hidrotalcitas con mayor
contenido de cinc debian ser sintetzadas a un pH mds baje en
comparacion a aquellas que tenian un mayor conlenido de Magnesio. En
la tabla 2.4 se muestra el pH de sintesis para cada una de las hidrotalcitas

preparadas.

COMPUESTO pH DE SINTESIS
HT{Mg:0.2n:6} 7.5
HT(Mg:2,2Zn:4) 7.5
HT{Mg:3.Zn:3) 7.5
HT{Mg:4.2n:2) 8.5
HT{Mg:6,In:0) 9.5

Tabla 2.4. pH de sintesis para cada una de las hidrotalcitas sintetizadas.
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Cabe hacer mencion que el estudio de solubilidad, sélo nos dio una idea
aproximada del comportamiento del sistema; debido a que el sistema de
reaccion es muy complejo, y las condiciones de reaccion cambian con
cada gota de solucion de caliones o aniones que se agregue. Por lo
anterior el pH calculado para readlizar la sintesis es uno condicion

aproximada para la preparacion de las hidrotalcitas ternarios.

En la figura 2.8 se presenta la comparacion enlre dos hidrotalcitas ternarias
sintetizadas a diferentes pH. el reportade por la literatura y el calculado por
el estudio de solubilidad. En ella se puede observar que la intensidad en los
picos aumenté cuando se comigid el pH de sintesis; ademds los dobletes en
los picos no aparecieron. Esto nos indicd que el pH fue el factor que
determind que la sintesis de las hidrotalcitas ternarias (Mg+In)/Al fuera la
adecuada,

400
—pH 10

—pH 7.5
300 -

200

Intensidad (cps)

100

0 t T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 2.8. Comparacidén entre dos hidrotalcitas ternarias,
sintetizadas a valores diferentes de pH.
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2.3.2 Hidrotalcitas Sintetizadas Adecuadamente.

En esta seccidn se presentardn los resuttados de difraccidn de rayos X,
andlisis termogravimétrico, espectroscopia del infrarrojo, drea especifica y
distribucion del volumen de poros de las hidrotalcitas preparodas
partiendo del pH obtenide det estudic de sclubilidad.

2.3.2.1 Difraccion de rayos X.

Los espectros DRX de las hidrotalcitas sintetizadas con el nuevo pH de

sintesis se presentan en la figura 2.9.

600
500
A
e’ 400 T
=
T 300
N
o | HT(Mg&2n0)
E 200 ] ] HT(Mg4 Zn2)
| HTMg3Zn3)
100 1 \_ HT(Mg2Zn4)
HT{MEQZn5)
0 T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26

Figura 2.9. Espectros DRX para las hidrotalcitas ternarias, preparadas con el pH
obienide del estudio de solubilidad.

En los materiales sintetizados, que contienen cinc, las reflexiones [003). {004)
y {009) se observan facimente, la presencia de estas indica una estructura

laminar. Ademds de las reflexiones ya mencionadas. las reflexiones de los
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ofros planos concuerdan con los de la tarfeta ASTM 14-019]
correspondiente a la hidrotalcita Mg-Al. Esto indica que los compuestos
sintetizados presentan una estructura tipo hidrotalcita, muy similar a la de la

muestra HT[Mg:6.2n:0):; la cual corresponde a una hidrotalciia Mg-All.

Las muestras HT{Mg:0.In:é}, HT[{Mg:2,In:4}. HT[MgG:3.Zn:3} Y HI({Mg:4.In:2),
presentan un ligero desfasamiento en los angulos de los planos (en
promedio 0.5 grados para el plano localizado a 22.9°). con respecto a los
de la tarjeta de identificacién. Esto se debe probablemente a que &l idn
In2* {88 pm) es un poco mds grande que el Mg?* (86 pm); ¥ por lo tanto 4l
infroducirse en la red cristalina de la hidrotalcita provoca que ésta se

deforme ligeramente.

Oftra diferencia, es que las hidrotalcitas que contfienen cinc {HT[M@:0.Zn:4},
HT(Mg:2.In:4), HT{M@:3.In:3) Y HT{Mg4,In;2)}), presentan clertas
caracteristicas no presentes en la HT{Mg:6,In:0}. Entre ellas destaca la
presencia de un hombro adyacente al pico del plano 009 (20=34.7°),
ademds entre los planos 009 v 015 (26=39.1° se encuentra un pico en
20=37.5° que no corresponde con ningunc de los planos de la hidrotalcita
Mg-Al. Se observa una relacién estrecha entre Ia intensidad de ambos,
hombro y pico. v la cantidad de cinc presente en la hidrotalcita. Es decir,
entre mayor sea la canlidad de cinc, mayor es la intensidad en estos. Este
comportamiento se presenta también en las hidrotalcitas Zn-Al sintetizadas
por Sénchez valente [19].

Se descartéd la posibiidod de que el hombro y el pico, estuvieran
ocasionados por la presencia de hidrdxido de cinc fuera de la estructura

de la hidrotalcita, ya que los dngulos a los cuates se locdlizan, no
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concuerdan con los planos de este hidroxido. Ademas los picos presentes
en los difractogromas concuerdan perfeclamente con los  planos

correspondientes a la hidrotaicita.

Finalmente se observd que con el pH de sintesis determinado por el estudio
de solubilidad, las hidrotalcitas ternarias preparadas, presentaron picos
mas definidos, intensos y menos anchos; 1o que indica muestras mas

crstalinas.

También se intento determinar el tamafio promedio de los cristalifos
sintetizados con la ecuacion de Schemrer {15]. Para elflo se ulilizaron las
reflexiones mas infensas. es decir, los planos (003}, (004) y (009). v cuyos
dangutos son 11.498, 22.902 y 34.743 respectivamente. Dichos planos indican
loa presencia de unag estructura laminar en las hidrotalcilas ternarias
sintetizadas; por lo cual, se calculd el tamanc de cristal para escs plancs.
En la tabla 2.5 se presentan los tamarios de cristal para cada uvno de los

planos antes mencionados.

003 004 009
Muestra 6 B D 6 B D ) B D

HT{M@:0.Zn:6){ 11.8]0.9251 | B87.73| 23.6|1.5418| 56.23| 34.5(0.61467 [ 156.32

HT(Mg:2,Zn:4)| 11.8]|0.6167 [131.81| 23.6|0.61671140.58| 34.6|0.5242(184.12

HT{M@:3.Im:3}| 11.8|0.6167]131.61| 23.5|0.6167 (140.48| 34.6|0.5859]164.73

HT({MQ:4,In:2)| 11.8|0.9251| 87.73| 23.3|1.2335| 70.12| 34.7|0.9251|104.46

HT[Mg:6,Zn:0})] 11.3|1.2335| 45.68] 22.911.3259| 65.04] 34.5|1.0793| 89.32

Tabla 2.5. Tamaiio de cristal (D) en A, para los planos 003, 006 y 009.
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Como puede observarse en la tabla, la mayoria de las muestras presentan
un tamano de cristal mayor en el plano 009, pero no asi en los planos 006 v
003. Lo anterior sélo indica gque las ldminas de la hidrotalcita tienen

diferentes dimensiones.

2.3.2.2 Andlisis termogravimétrico.

La difraccién de rayos X, fue la técnica que ayudd a la identificacion de
los materiales preparados; sin embargo, el andilisis termogravimetico

corobord los resultados obtenidos anteriormente.

Los materiales sintetizados fueron analizados por esta  técnica,
obieniéndose como resultado termogramas muy similares entre ellos. En la

figura 2.10 se presenta el termograma de la muestra HT{Mg:4.2n:2).
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% €n peso
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Figura 2.10. TGA de la muestra HT(Mg:4,In:2).
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De acverdo a Sato [20]. en el termograma se puede observar que, enlre la
temperatura ambiente y 110°C hay una pérdida en peso de
aproximadamente 8.8 % en peso, asignada al agua fisicamente adsorbida.
En la regidon entre 110 v 230°C la pérdida de pesc es de 11%, debida a la
descarboxilacion de lo hidrotalcita. Al presentarse este fendmeno, la
muestra pierde los carbonatos presentes entre las Idminas tipo brucita,
provocando que la estructura de se colapse. Finalmente ocure la
deshidroxilacion, la cual se presenta entre 230 y 470°C con una pérdida en
peso del 16.5 %. En esta etapa del calentamiento, la hidrotalcita cambia

de fase cristalina, formdandose asi la periclasa (MgQ) v la zincita {ZnO).

La pérdida en peso y las temperaturas a las cuales se presentan estos
fenomenos, son muy similares a los valores reportadas por Kloprogge {15]
para una hidrotalcita ternaria Mg-In-Al. Ademas Sato [20], reporta valores
parecidos para a hidrotalcita Mg-Al, que en este caso comresponderia o la
. muestra HT(MQ:6.Zn:0).

En la tabla 2.6 se muestran los intervalos de temperaturas que se
presentaron, en cada una de las pérdidas en peso para la muestra
HT(Mg:4,In:2). ¥ se comparan con las reportadas por Kloprogge paro una
hidrotalcita idéntica. En la tabla se puede observar gue hay similitud entre

ellas, lo que indica que los materiales sintetizados son hidrotalcitas.

Adicionalmenie, se observan en los termogramas [primera derivada del
peso con respecto a la temperatura) dos picos en 590 y 800°C, y un
hombyro en 290°C. Al parecer los picos estdn relacionados con la presencia

del cing; yo que a mayores cantidades de cing, estos se observan mas
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definidos. En contraste, el pequeno hombro a la izquierda del pico en

290°C aumenta con la canfidad de magnesio presente en la hidrotalcita.

Intervalo de Temp. {(°C) |Intervalo de Temp. (°C)| Asignade a
Muestra HT{Mg:4.1n:2) Teérico (Kloprogge)
Temb -1 10 Tamp-74 H2O ads.
110-230 74-229 CO2
230-470 229-425 Deshidroxifacion

Tabla 2.6 Intervalos de temperatura experimentales y reportados,

para la muestra HT{Mg:4,Zn:2).

Los resultados obienidos por el andlisis termogravimétrico indican que los
compuestos  sintetizados son  realmente hidrotalcitas, ya que los
fermogramas obtenidos son tipicos de los compuestos tipo hidrotalcita
{15.21].

2.3.2.3 Espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia infrarmojo fue una técnica que permitid comoborar los
resultados cbtenidos por las pruebas TGA, y proporciond una idea de la
basicidad de los materiales, considerando que la finalidad de estos

materiales es la captura de gases acidos.

Las muestras HT[Mg:0,Zn:6), HT(Mg:3.Zn:3) y HT[Mg:6.In:0}, fueron somelidas
a temperaturas sucesivas de 150, 250, 350, 450 y 650 °C. En la figura 2.11 se

presentan los resultados obtenidos para la muestra HT[Mg:0,Zn:6).
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Figura 2.11. Espectros IR obtenidos a temperaturas de 150, 250, 350, 450 y 450 °C,
para la muestra HT(Mg:0,Zn:4)

Enla figura 2.11 se pueden observar cuatro regiones importantes. 1a regién
de los hidroxilos {3000-4000 cmvY), la det agua {2800-3000 cmr!), la det CO:
{2300-2400 cm-!) y la de los carbonatos v el agua interlaminar {1300-1700
cm-l}. Adicionalmente se observan los cambios que presentan estas

regiones, con el tratamiento termico.

Puede observarse que en la zona de los hidroxilos se presenta una
disminucidon en la intensidad de las bandas con el aumento de la
temperatura. Bl cambio mds grande se presenta al calentar desde la
temperatura ambientfe hasta 200 °C. Este comportamiento se interpreta
como una disminucidn en el nimero de grupos OH superficiales, sin
embargo la banda desaparece por completo a los 350 °C. La ausencia de

ila banda indica que se ha presentado la deshidroxilacion de o
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hidrotalcita, esio confirma los resultados obtenidos en el TGA, ya que esta

prueba indicé que dicho fendmeno se presenta enire 230y 470 °C.

La region del agua que se encuentra entre los 2800 y 3000 cm-!
desaparece totalmente al aumentar la temperatura a 150 °C, indicando
que el agua adsorbida fisicamente se ha eliminado. Lo anterior confirma el
resuliado obtenido por el TGA, el cual indica que la pérdida de agua se
efectua entre la temperatura ambiente y los 110 °C.

Por ofra parte el agua interlaminar, para hidrotalcitas Mg-Al, se ha
asociado {22) a la regidn entre 1200 a 1800 cm! (la cual abarca también
la formacién de carbonatos). En concreto se ha identificado el mdaximo
alrededor de los 1655 cm-! a las vibraciones de torsion de esas moléculas
de agua. En los especiros obtenidos la presencia del agua no muestra un
pico separado o un hombro definido, mas bien es una centribucién a la
amplitud de las bandas del agua misma y los carbonatos en la misma
region. Sin embargo, se observa ia desaparicidn de las contribuciones en
esta zona en el paso de la temperatura ambiente a 250 °C misma que
continua en el intervalo 250-350 °C. Lo anterior confirma la pérdida de

agua interlaminar en esta zona de temperaturas.

La zonga entre los 1300 y 1700 cm-! corresponde a la presencia de
carbonatos [8.22,23] en la hidrotalcita. En la figura se puede observar que
la intensidad de lg sefial en esta zona disminuye o cual indica que al
incrementarse la temperatura, la cantidad de carbonatos presentes va
disminuyendo. En el andlisis termogravimétrico la descarboxilaciéon de las
hidrotalcitas se presentd entre 110 y 230 °C {para hidrotalcitas Mg-Al): sin

embargo en la espectroscopia IR, la muesitra presentd carbonatos aun
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después de haber sido tratada a 650 °C. Lo cual indica la posibilidad de
que las hidrotalcitas que contenien 7n sean mas bdasicas que las de Mg-Al
Este comportamiento explica el desplazamiento en la temperatura, del
maximo del pico asociado a la descarboxilacion, en la primera derivada
del peso con respecto a la temperatura de las muestras analizadas. Un
comportamiento similar ya se habia observado en la literatura [15]. E
espectro IR de la hidrotalcita HT{Mg:3.Zn:3) presentd un comportamiento
similar al de la muestra que se acaba de discutir, la cuadl sdlo contenia
cinc. En la figura 2.12, se presentan los espectros a 150, 250, 350, 450 y 650
°C para la hidrotalcita HT{Mg:6,2n:0) donde sélo se encuentran presentes el
Mg y Al en elia se observan cambios muy similares a los ocurridos en ia
muestra HT{Mg:0,Zn:6). Sin embargo, en el precursor HT[Mg:6.Zn:0) no
aparece una banda a 2340 cm-! corespondiente al CO»2, asociada a la
presencia de especies lineales del mismo, que se presenta en las muestras

que conlienen cinc.
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Figura 2.12. Espectros IR para la muestra HT(Mg:6,Zn:0).
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23231 Adsorcion de COz en las hidrotalcitas.

Como un hecho curiose, los materiales con algin contenido de In
exhibieron la senal asignada a las especies lineales de CO2 {v.g.~2240 cm);
sin que se agregara este compuesto. Esta sedal en los espectros se
presentd Q@ parir de los 450 °C., en un principio se pensé que
probablemente existia una fuga en la celda, por ello se dejo la celda sin
conectar a la linea de vacio durante una hora con 15 min. A continuacion
se determiné la presidn remanente y se comprobd que existia buen vacid.
Adicionalmente, al tomar los espectros IR no se observo incremento alguno
en la intensidad de las bandas de agua, agua interlaminar o carbonatos,
lo que confirmé que la celda no presentaba fugas [figura 2.13). Entonces,
se repitid el experimenio v se obtuvieron resultados idénticos. Se decidid
por tanto, redlizar una pequena investigocidn respecto a  este

comporiamiento.

t= 0 min

Absorbancia (u.a.)

t=1hr15min

4000 300 0 2000
NOmero de onda (cm-1)

Figura 2.13. Espectros IR para la muestra HT{Mg:0.Zn:46) a 650 °C.tomados a
diferentes tiempos.
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Para elle, primero una atenta observacion de las figuras 211 y 2.12
mostraron que al incrementar la femperatura en la ceida de 450 a 650 °C,
aumentd la cantidad de CO2 presente en las preparaciones que
contenian cinc. Lo anterior puede comprobarse en la figura 2.14, que
exhibe el comportamiento de algunos de los materiales sintetizados, en la
region de las especies lineales de CQO2 Este comportamiento puede
explicarse con dos suposicicnes bdsicas. Bt CO2 proviene de Ia
descarboxitaciéon del misr:no material y que los materiales, resultado de la
calcinacidn de los matericles, que contenian cinc son mas bdasicos y/o

reactivos que la hidretalcita que sélo contiene magnesio.

5
4 HT{Mg:0.27n:6) 50 °C
8 | HimgaInad)esecc
S
g 3 HT(M@:6.2n:0) 650 °C
1]
c
o
Ke]
F 2—
9' HI(Mg0,2n:4) 450°C
0
< ]‘ HT{Mg:3,2n:3} 450 °C
HT(M@:6.2n:D] 450 °C
0]
T T 1
2500 2400 2300

NUmero de onda (cm-1)

Figura 2.14. Espectros IR en la regién del CO:z para las muestras
HT(Mg:0.In:8), HT(Mg:3,In:3) ¥y HT{Mg:6,In:0), a 450 y 450 °C.

60



Sintesis

La literotura [24] sefala que una buena molécula sonda para los sitios
basicos es precisamenie el CO2 Por ello se tratd de comprobar
cudlitativamente la basicidad en los materiales adsorbiendo CO2 después
de haber rediizado el tratomiento térmico a 450 °C. Los resultados
obtenidos de la adsorcion del CO: sobre las muestras HT{Mg:0.1n:4},

HT{M@:3.2n:3) y HTIM@:4.In:0) se presentan en la figura 2.15.

5_.
4_
g ] Hi{Mg:0.2n:6)
2 3]
g
]
c 1
B 2 HT{Mg:3.In:3)
o
o
0
< ]
] Hlimg:6.2n:0)
04
2500 ' " 2400 2300

Nimero de onda (cm-1)
Figura 2.15 Espectros IR en la regién del CO:z a 450 °C con pulso de COa.

En la figura 2.15 se puede observar que al adsorber el gas sobre los
muestras, se incrementa la intensidad de la banda comrespondiente a las
especies lineales de CO4. Al eliminar el gas presente en la celda con vacio,
las muestras HT{M@:0,Zn:6) v HT{Mg:3,Zn:3) mantuvieron la misma cantidad
de CO: que tenian antes de hacer el pulso, y la HT{M@:6,Z2n:0] no presenld

banda aglguna correspondiente a la regién. Lo anterior confirmé que los
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aditivos que contienen cinc son mds basicos, porque manfienen una cierta
canfidad de COs inclusive a 450°C y vacio, que los éxidos provenientes de
la hidrotalcita Mg-Al.

2324 Area especifica y distribucién del volumen de poros.

Como se menciond anteriormente, el Grea especifica fue determinada
mediante el método de BET. Los resultados obtenidos para cada uvno de los

materiales sinfetizados se presentan en la tabla 2.7.

Muestra Area especifica (m2/g)
HT({Mg:0.2n:é) 98
HT{Mg:2.In:4) 154
HT{Mg:3.In:3) 130
HT[{Mg:4.In:2} 239
HT{Mg:6,Zn:0} 290
Tabla 2.7. Area especifica de las hldrgtull;ct_l:as ternarias, obtenidas por el método
e .

En los resuliados obtenidos, se observa que el drea de las hidrotalcitas
ternarias aumenia conforme se incrementa la cantidad de magnesio
presente en ésfas. En la bibliogrofia se reporta que el area de una
hidrotalcita In/Al es de 37 m2/g [17] mucho menor que las reportadas para
una Mg/Al la cual se encuentra entre 76 y 173 m2/g [2,23]. Es por ello que
se observa un incremento en lgs dreas, a medida gue aumenta la

cantidad de magnesio presente en éstas.
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La figura 2.16 muestra las curvas de adsorcidn-desorcion presentes en los
materiales sintetizados. De acuerdo con Deboer (25), las isotermas de
adsorcidn-desorcion que presentan las hidrotalcilas ternarias son del tipo B.
Las curvas de este tipo indican poros en forma de ranuras con paredes
paralelas. Lo anterior corresponde con la estructura de las hidrotalcitas, ya

que éstas, como se recordard, poseen una estruciura laminar.

700

—e— HT(Mg:0,2n:6)
600 1 ...=...HT(Mg:3,2n:6)
—a— HT{Mg:6,Z2n:0)

[ $a o

o o (o]

o o o
1 1 L

Vol. Adsorbido (cc/g)
r
S
S

0 61 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Presion Relativa (P/Po)

Figura 2.14. Isotermas de adsorcién-desorcién para las hidrotalcitas HT{Mg:0,Zn:é).
HT{Mg:3,In:3) y HT{Mg:6.In:0).

La distibucion del volumen de poros, nos puede dar una idea del sistema
poroso presente en los materiales sintetizados. Es decir, si los poros que se

encuentran en las hidrotalcitas ternarias, son macroporos o Microporos.

El digmetro de poro promedio en {as hidrotalcitas ternarias, se presenta en

la tabla 2.8. De acuerdo con Smith [24]. 10s microporos se refieren a radios
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de poro inferiores a 200 A, los mesoporos se encuentran entre 200 y 500 A,
mientras que los macroporos presentan radios superiores a 500 A En la
tabla se puede observar que el sisterma poroso presente en las hidrotalcitas

estd constituido basicamente de microporos.

Muestra Didmetro de poro promedio (A)
HT(Mg:0.In:6) 168.6
HT[MQ:2.In:4) 123.3
HT{Mg:3.In:3) 116.4
HT(Mg:4.In:2) 1141
HT{Mg:6.2n:0} 123.8

Tabla 2.8. Didmetro de poro promedio para las hidrotalcitas sintetizadas.
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Evalvacion de los aditives

EVALUACION DE LOS ADITIVOS

En el presente capitulo se presentard la forma de preparacidn de los
aditivos, y se discutird acerca de las técnicas que permilieron o
caracterizacion de éstos. Posteriormente se evaluard la actividad de los

aditivos con [a técnica TGA-SOx.

3.1 EXPERIMENTAL.

3.1.1 Preparacion de los aditivos.

Los compuestos tipo hidrotalcita son precursores de maleriales, que
presentan una gran capacidad de absorcidn del SOx en su forma oxidada:
por ello es necesario calcinarlos. Bl procedimiento empleado para realizar

la calcinacidn de las hidrotalcitas ternarias Mg-In-Al fue el siguiente.

La calcinacidn se realizd a 650 °C en presencia de aire, para llevarla o
cabo fueron necesarias dos rampas de calentamiento. La primera consistiod
en un aumento de temperatura a una velocidad de 3 °C/min hasta llegar
a 100 °C. Esta temperatura se mantuvo por una hora. Postericrmente inicid
la sequnda rampa a la misma velocidad de calentamiento, llegando hasta
&50 °C v manteniéndose en dicha temperatura por espacio de 4 horas. De

esta forma fueron obtenidos los aditivos.
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La calcinacion se efectud en una mufla con programacion  de
lemperatura automdatica, Jelrus modelo Temp Master.

La nomenclatura empleada para cada uno de los aditivos preparados, se
muestra en la tabla 3.1.

Hidratalcitas ternarias Adilivos
HT{Mg:0.2n:6) AD{Mg:0.Zn:6)
HT{Mg:2,Zn:4} AD{Mg:2.In:4)
HT{Mg:3.Zn:3) AD[Mg:3.In:3)
HT(Mg:4,In:2) AD(Mg:4.In:2)
HT{Mg:6,In:0} AD{M@:6.In:0}

Tabla 3.1. Nomenclatura empleada para los aditivos.

3.1.2 Difraccidén de rayos X.

Los precursores obtenidos., fueron analizados por la técnica DRX, para
identificar los oxidos formados por la calcinacidn de las hidrotalcitas
ternarias. El andlisis se realizd en un equipo de difraccidn de rayos X
Siemens D-500, utilizando radiacién CuKe (A=1.5409 A). Las muestras
analizadas se corieron en €l angulo 20 de 0 a 70° Las tarjetas de
identificacién ASTM empleadas fueron la 36-1451 y 1o 4-0829, que

corresponden a la zincita (InQ) y a la periclasa (MgQ) respectivamente.

3.1.3 Propiedades texturates.

Tanto el drea especifica como la distribucién de! volumen de poros se
reglizaron en un equipo ASAP 2100 de Micrometrics, siguiendo el

procedimiento que se describe a continuaciéon. .La muestra a caracterizar
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se sometid a un proceso de limpieza por espacio de 3 horas con una
temperatura de 250 °C vy presidon menor a 10 pHg. La limpieza de la muestra
se realizd, con el fin de remover los gases e impurezas presentes en la
superficie de tos materiaies preparados. Limpia esta se procedié a reqiizar
las mediciones comespondientes, donde se ufilizan 20 puntos tanto de

adsorcion como de desorcion a fin de cbtener las isotermas respectivas.

3.1.4T6GA-SOx.

Esta técnica se utilizd para evaluar lo actividad catalitica de los aditivos
preparados; en elfla se determind lo capacidad que tienen estos de
absorber el SOz v de regenerarse en presencia de Ha. Para ello se utilizdé un
equipo TGA-DTA PERKIN ELMER serie 7 equipado con un sistema de valvulas
que permitieron realizar los cambtos de gases requeridos para las pruebas
de estabilizacidén, adsorcidn y reduccién, asi como en la limpieza del

sisternaq.

La absorcién y desorcion del $O; se redlizaron mediante el siguienie
procedimiento.

Se colocaron en el crisol de plalino de la balanza del equipo entre 20 y 30
mg de muestra, que fueron pretratados a 650 °C con un flujo de 20

cm3/min de aire por espacio de 30 min, para su limpieza y estabilizacién.

La muestra eslabilizada se purgd con nitrdgeno a la misma temperatura.
Posteriormente se cambi® el gas por una mezcla de SOz en aire (1.5 % de
SOz v/v): en este momento inicié la absorcién isotérmica del SO». El cambio
de peso por la absorcion del 502 se registrd hasta la saturacion del sélido.

Dicho procedimiento toma entre 45 y 70 minutos dependiendo de ia
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muestra a analizar. Se considero.que el incremento en el peso de la
muestra se debe a la absorcidn del $Q; para formar los sulfatos
correspondientes. Basandose en dicha suposicidbn puede calcularse el
porcentaje de azufre atrapado por la muesira v, por tanto, la capacidad vy
velocidad de absorcion.

Concluida la absorcion del SQ., el sistema se mantiene a esa temperatura
por espacio de 30 min en flujo de nitrdégenc. La finalidad de esta etapa fue
determinar la estabilidad, a la temperatura de operacién del reactor de
FCC, del sulfoto comrespondiente. A confinuacion se inicid el paso de
reduccidn, En esta etapa, la muestra se tratd con un flujo de hidrégeno de
20 cm3/min a 550 °C hasta que el peso de la muestra no presentd cambio
alguno. Cuando no se alcanzé una regeneracion suficiente, a 550°C, se
incrementd la temperatura a 650 °C. La pérdida en peso que registrd la
muestra se debié a ia liberacidn del SO,, en forma de HiS; por ello se dice
que la muestia fue regenerada. Este proceso se llevo o cabo en

aproximadamente 40 min,

3.2 RESULTADOS Y SU DISCUSION.

En la presente seccion se presentar@n y discutirdn los resultados obtenidos

de la caracternzacion y evaluacion de los aditivos preparados.

3.2.1 Difraccidén de rayos X.

Los aditivos preparados son los productos de la calcinacidén de las

hidrotalciias [2.10]. La calcinacion consiste en llevar dichos materiales a
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una temperatura de 650 °C vy mantenerlos en esa condicidon durante 4
horas. Se eligid esia temperatura, porgue es la que prevalece en e
regenerador de la unidad de FCC. Los resultados obtenidos de las pruebas
de Difraccion de Rayos X, para cada uno de los aditives preparados se

presentan a continuacion.

El espectro DRX del aditivo AD{Mg:0.Zn:6}, que sélo contiene zinc, presentd
Unicamente una fase cristalina que comespondié con la zincita (ZnQ), ésta
se identificd con la tarjeta ASTM 36-1451. Los estudios realizados por Béres
{27]. indicaron que al calcinar hidrotalcitas Zn-Al se obtiene sdlo una fase
cristalina, corespondiente ol InO. Esto confirmé que los resultados
obtenidos eran los adecuados. En la figura 3.1 se muesira el espectro de
este aditivo, con las lineas asignades a fa zincita en la tarieta de

identificacion.

En el caso del aditivo AD{Mg:6.Zn:0). que corresponde a la hidrotalcita Mg-
Al, el espectro DRX, también presenté sdlo una fase cristalina. Esta se
identificd con la tarjeta ASTM 4-082% correspondiente a la Periclasa (MgO).
En este caso, el resultado corresponde con los obtenidos por Béres y Di
Cosimo [23). En la figura 3.2 se presenta el especiro del aditivo, junto con

las ineas de identificacion de la tarjeta.
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Figura 3.1. Espectro DRX del adilive AD(Mg:0,Zn:4).
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Figura 3.2. Espectro DRX del aditive AD{Mg:46,In:0).
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En contraste, los aditivos AD{M@:2,Zn:4}, ADIMQ:3.Ln:3) v AD{Mg4.Zn:2)
presentaron en sus espectros DRX, dos fases cristalinas corespondienies al
MgQO vy al InO. En la figura 3.3 se presenta el espectro DRX del aditivo
AD{Mg:3.2n:3). con las fineas de las tarjetas de identificacién de los éxidos.
Las lineas continuas representan los picos de la Zincita {Zn0O} vy las lineas

punteadas representan los picos de la periclasa {MgO}.

En ninguno de los aditivos preparados se observa la presencia del aluminio.
Esto se debe, probablemente, a que los compuestos formados a partir de
éste elemento presentan cristales muy pequenos, vy por ello no es posible

verlos por esta técnica.
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Figura 3.3. Espectro DRX de el adilive AD{Mg:3.Zn:3).

71




Evaluacion de los aditivos

600
500
8. 400 .
L
®
S 300 -
‘E AD(Mg:0,Zn6)
;2 200 AD{My:2.2n4)
- A-D(h@:S.Zn:S)
100 AD(My:4.20:2)
AD(Mg:6.2Zn:0)
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
28

Figura 3.4. Especiros DRX de la serle de aditivos preparados.

La figura 3.4 presenta la sefie completa de aditives preparadoes. En ella se
observa que, a medida que se aumento la cantidad de cinc en las
hidrotalcitas ternarias. se presenta en los aditivos, una mayor intensidad en

los picos de la fase cristalina zincita [ZnO}.

No se observa desplazamiento alguno de los picos obilenidos en los
difractogramas, con respecto a los planos de las tanetas de identificacién
de los materiales. Esto puede explicarse de dos maneras: los iones In2* y
Mg?* tienen aproximadamente el mismo tamano y enfonces no es posible
encontrar desfasamientos en los picos del DRX en el caso de que se
encuentren formado una solucién sdlida. Por otra parte, la ausencia de
dicho desfasamiento indicaria la formacién de dxidos en forma separada.

Por lo tanto y con los datos obtenidos no es posible determinar con
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exactitud, si los oxidos de magnesio y cing se encuentran como ung

mezcla mecdnica de éxidos o como una solucidn sdlida.
Adicionalmente, se observa que la estructura laminar de las hidrotalcitas.
se destruye completamente con el tratamiento al que se sometieron para

su calcinacion.

3.2.2 Propiedades Texturafes.

En esta seccidn se presentaran y disculiran los resullados obtenidos de la
medicion del area especifica y de la distiibucidn de volumen de poros

para los aditives preparados.

3.2.2.1 Area especifica y distribucién de! volumen de poros.

B érea especifica de los adifivos preparados se muestra en la tabia 3.2. En
esta se puede observar que el drea de los aditives aumenta con la
canlidad de magnesio presente en estos. Enla literalura (17,23] se reportan
areas especificas mayores para las hidrotalcitas Mg-Al  calcinadas
(AD{Mg:6.2n:0)}). en comparacién con las In-Al {AD(Mg:0.In:4)). Ello explica
porque al aumentar el contenido de magnesio en los aditives. también

aumenta el drea especifica en ellos.

Adifivo Area especifica (m2/g)
AD{Mg:0,In:6} 42
AD(Mg:2,in;:4) 95
AD{Mg:3.In:3) 11
AD[Mg:4.In:2) 168
AD(Mg:6.In:0) 236

Tabla 3.2. Area especifica de los adifivos preparados.
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La distribucién del volumen de poros para la serie de aditivos preparada,
se presenla en la figura 3.5. En esta figura se puede observar gue ia
muesira AD(Mg:0.Zn:6}, presenia poros de alrededor de 300 A, lo cual
indica la presencia de mesoporos. En contraste, el aditivo AD(M@:6,In:0)
presenta mesoporos y microporos, aungue estos Ulimos en mayor
cantidad. Cabe recordar que el aditive AD(M@:6.In:0} contiene

Onicamente periclasa.

25
— AD(M;IZO‘ZFIZG)
—a— AD{Mg:2.Zn:4)
2 —a— AD(Mg:3,2n:3)
o —— AD(Mg:4.2n:2)
g e AD(M:6.,Z:0)
- 15
Q
o
o
- 1-
>
B
05 .
0 | :
10 100 1000 10000

Diametro de poro (A)

Figura 3.5. Distribucién del volumen de poros para los aditivos preparados,

También en la figura 3.5 se puede observar que los aditivos AD(Mg:2,2n:4).
AD{Mg:3.2n:3) vy AD[(Mg:4.In:2) presentan tonio microporos como
mesoporos. Esto se debe probablemente a la presencia del dxido de
magnesio en el aditivo (periclasa). Pues. a medida en que aumenta éste
Oltimo. se incrementa asimismo la presencia de microporos en el aditivo;

esto es mas notorio en la muestra AD{Mg:4.7n:2).
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Se reconoce que la presencia de microporos esla relacionada de manera
directa con el drea especifica. Es por ello que se observa un incremenio en

el drea a medida que aumenta la cantidad de periclasa en el aditivo.

Cabe mencionar que se esperaria que el drea especifica y la distibucién
del volumen de poros fueran propiedades imporiantes en la determinacion
del mejor aditivo. Sin embargo, hay que recordar que lo que nos interesa
es la presencia de los dxidos, ya que estos son los gque van a absorber el

SOx para formar los sulfatos metdlicos.

3.2.3 T6A-SOx.

La técnica TGA-SOx permitid evaluar la actividad catdlitica de los aditivos
preparados. Para ello, como se menciond anteriormente, fue necesario
someter los materigles a pruebas de agbsorcidn y reduccion; con el fin de

cuantificar estas dos propiedades que poseen los adilivos.

Es necesario recordar, que en el regenerador de la unidad FCC, donde
predomina una atmésfera oxidante, se lleva a cabo la captura 6
absorcidon del $O2, v en el reactor (atmdsfera reductorg) se efectia la
regeneracién del adifivo. Para nuestras muestras, la absorcién del $Os se
levo a cabo a la temperatura existente en el regenerador de (o unidad
industrial {650 °C). En forma similar, la regeneracién del aditivo se lievo a
cabo a 550 °C, debido a que el reactor opera aproximadamente a esta
temperatura; en contraste con las temperaturas reportadas en la literatura
[3]. que son 100 °C mas elevadas. Sélo cuando los aditivos sintetizados no
se regeneran de manera adecuada se incrementaba o temperatura de

reduccién a 650 °C.
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3.2.3.1 Absorcién.

Los resultados obtenidos de las pruebas de absorcidon y reduccidn, a las
cuales se sometieron los aditivos se presentan en la tabla 3.3. £n esta se
presenta la ganancia en peso, por la formacion del  sulfalo
correspondiente, que tuvieron los aditivos al encontrarse en presencia de
una mezcla de gire-502 a 650 °C, asi como por la pérdida en pesc ocurrida

por la reduccion de los sulfatos en presencia de hidrégenc a 550 °C.

Aditivo % In Absorcion Reduccién Reduccidn
(% peso) | (% peso) 550°C | (Yopeso) 650 °C
AD(Mg:0.In:6) | 44612 6%.56 63.32 11.65
AD(Mg:2,Zn:4) | 34.03 76.00 33.75 2993
AD(Mg:3,In:3) | 24.96 80.13 31.14 39.59
AD(Mg:4,In:2) 19.08 89.04 27.66 53.88
AD{Mg:6,In:0) 0 127.09 1019 113.51
Tabla 3.3. Resultados de las pruebas TGA-SOx para los diversos aditivos
preparados.

En el caso del adilive AD[Mg:0.In:6), presenta una absorcién del 69.5 % en
peso. En contraste. la muestra AD[Mg:6,1n:0) observé un aumento del 127%
en el peso, lo cud indica que el éxido de magnesio posee una mayor
capacidad mdasica de absorcidn hacia el SOx, en comparacidén con el

6xido de cinc.

Los aditivos con composiciones intermedias, AD(Mg:2,In:4}, AD(Mg:3,Zn:3) y
AD{Mg:4.In:2), presentan valores de absorcidn entre los pesos de los
aditivos AD{M@:0.Zn:6) v AD{Mg:6.Zn:0). Cuando la absorcidon se reporta

como % en peso ganado, la capacidad de absorcion del SOx aumenta en
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funcion del contenido de magnesio (tal vez como periclasa). Este era un
resultado que se esperaba. ya que se ha reportado en la literatura que el
Oxido de magnesio por sus propiedades bdsicas presenta una buena
reactividad hacia el SOx [3]. En contraste, el dxido de cinc {zincita) es un
material que presenta., con relacién al peso ganado, una reactividad

moderada, medida en % en peso ganado, hacia el SOx.

29 |-eee AD{MG:0,Zn:5) Le-" ===
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Figura 3.6. Curvas de absorcién de la prueba TGA-SOx, para cada uno de los
aditivos preparados.

En lg figura 3.6 se presentan las curvas de absorcion del SOx, para los
aditivos preparades. En ella se observa que. la muestra AD{Mg:2,Zn:4)
presenta la mayor pendiente, siendo entonces el aditive que presenta la
mayor velecidad de absorcion hacia el 502, no obstante su capacidad de
absorcién es de las menores pues presenta el menor aumento en peso. En
cuanto las muestras AD{M@g:4,Zn:2) y AD{Mg:46.In:0) presentan velocidades
de absorcién muy parecidas al aditivo AD{Mg:2,In:4). Pero, sus

capacidades de abscrcion son  mayores.  finalmente, el aditivo
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AD{Mg:0.Zn:6) presenta la menor velocidad de absorcidn en comparacion
con los ofros maleriales preparados. En la tabla 3.4 se presentan las
velocidades de absorcién obtenidas a partir de las pruebas de actividad
catalitica.

Aditivo Velocidad (mg 503/mgcat min)
AD[Mg:0,In:6) 0.0217
AD(M@:2.In:4) 0.0436
AD[{Mg:4.In:2) 0.0343
AD[{Mg:6.In:0) 0.0381

Tabla 3.4. Velocidades de absorcién del $Os, obtenidas a portir de las pruebas
TGA-S0x.

los dalos experimentales indican que no existe una relacién entre la
velocidad de absorcion y la ganancia en peso (ver tabla 3.3) que
presentan los aditivos al estar expuestos a una corriente de SO»z-aire. Sin
embargo, se debe tener en consideracién gue en el regenerador de la
unidad FCC, donde se efectta la absorcidon del 5Oz el catalizador
permanece un tiempo promedio de 20 min, lo cual obliga a queque tanto

la velocidad vy la capacidad de agbsorcién sean elevadas,

Comeo va se indico, se observa que al aumentar la cantidad de magnesio
en las hidrotalcitas, también aumenta ia capacidad de absorcion en los
materales. Para investigar el tipo de relacién entre la absorcidon v la
presencia del MgO (o en su caso el InO} se presenta la figura 3.17.
Partiendo de la hipotesis de que los Unicos materiales que absorben son_los
&xidos de Mg v In. En dicha grdafica se muestra en el eje de las abscisas, &l
% molar de 6xido de Mg respecto a esos malenales. Para las ordenadas se

tienen las moles de $O3 absorbidas por gramo de aditivo. Como guia
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adicional se presentan dos lineas, La inferior representa el caso en que se
considera que sclamente el 6xido de magnesio es el responsable de la
absorcion del SOs. La linea superior representa el caso donde se considera
que en la absorcién participan los dos éxidos (MgO + In0O). Ambas
tendencias lineales representan entonces, la absorcion teorica de los
aditivos. En principic se esperaria gue todos los materiales que se evaluaran
astuvieran dentro de esos casos limite. Si bien, la mayoria de los materiales
siguen ese comportamiento. Destaca el aditivo que contiene Unicamente
In, pues tiene una absorcidn molar mayor que la absorcidn maximo
tedrica (absorcion de una mol de SOz por mol de {MgO+ZnQ}). Lo cual
sugiere la posibilidad de que la alimina o un compuesto tipo espinela In-
Al, formada posiblemente durante la calcinacion, este participando en el

proceso de absorcion.
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Figura 3.7. Absorcion del $Os en relacién con la cantidad de MgO presente
ern los aditivos.
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3.2.3.2 Reduccion.

Se espera que cuando los sulfatos de este tipo de materiales se expongan
a una atmésfera reductora; se regeneren dando lugar al dxido respective y
acido sulfhidrico. Esta es la razon de la perdida de peso en las figura 3.8.
Para simular las condiciones industriales, la reduccidn de los sulfatos se llevo

a cabo en presencia de hidrogeno, a una temperatura de 550 °C.

23
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Figura 3.8. Curvas de reduccién de los sulfatos formados. Obtenldas a partir de las
pruebas TGA-5Ox realizadas.

De las curvas de reduccidn de los sulfatos respectivos, el aditivo
AD(M@:0.In:6) demostrd un comportamiento curicso. Ademds de que fue
el aditive que exhibié una saturacidn maolar mayor a la estequiométrica,
por ofra parte presentd la mayor reduccion {a 550 °C, 63.32 %), de los
aditivos preparados. Siendo un adifive con In, este resultado es contrario a

lo reportado por A. Corma [2]. Sin embargo, existe un cierto periodo de
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tiempo {aprox. 12 min.) donde a pesar de la presencia de hidrégeno no

inicia la regeneracion.

El segundo descenso pronunciado, que se observa en todas las curvas,
corresponde al aumentd de la temperatura de regeneracidn a 450°C, Con
esta temperatura el aditivo basado Unicamente en Zn, También es el que
mejor se regenera y se regenera mas alld del peso original. Lo cual podria
explicarse considerando que con la reducciéon parte del InOQ llega hasta el

In metdlico.

El comportamienio curioso del aditivo AD{Mg:0.Zn:6) puede explicarse
considerando que se requiere un periodo de induccién, durante el cual se
generan especies que participan activamente en la reduccidn. Se puede
teorizar que son las especies reducidas del cinc [oxisulfuros, dxidos no
estequiométricos o incluso quizd el metal mismo) los posibles centros

iniciadores de la regeneracion.

Comparando la reducciéon alcanzada por el aditivo de referencia
AD{Mg:6,In:0} con la que logran los aditivos donde esta presente el In
como o son AD{Mg:2.In:4). AD{Mg:3.In:3} y AD({Mg:4.In:2}, se observa una
mayor regeneracion de estos ultimoes, y cuyas pérdidas en peso fueron de
33.75, 31.14 y 27 .66 % respectivamente a 550°C. Mientras que la muestra
AD{Mg:6.2n:0), presentd una pérdida en peso de solamente 10.19 % Se
concluye entonces que la presencia del cinc ayudd ¢ la reduccion de los
matericles. Adicionalmente, no se puede descartar la existencia de
intferacciones entre &l cinc y &l magnesio qué eviten una regeneracién mas
completa en los materiales. Hay que destacar que los aditivos empleados

en el presente trabajo, y en especial los que contienen cinc, presentan una
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reducibilidad superior a aquellos malerigies que fueron probados con

anterioridad en ofros estudios (2. 3]. como lo fueron el MgO puro v las
espinelas Mg-Al.

Tomando en consideracion que el gas a absorber es un gas dacido (SO3). se
piensa que la basicidad del material absorbenie es una caracteristica
importante. En la figura 3.7 se muestra que los aditivos preparados
presentan una muy buena absorcidn, practicamente hasta una saturacién
estequiomeétrica, pues todos los materales empleados en este trabagjo son
muy bdsicos. En especial en el caso del cinc se debe tener en
consideracion, adicionalmente, su avidez por los compuestos de azufre!.
Por tanto en igualdad de condiciones en los materiales, los compuestos
con cinc podrian presentar ofra propiedad adicional para explicar la

elevada capacidad que tienen los aditivos de cinc para absorber el 50s.

Por otra parte, se reconoce la importancia de la estuctura cristalina
superficial. Y una mejor explicacion y/o una explicacién mds completa se
obtiene al usar técnicas superficiales. Por ejemgplo, se debe redlizar trabajo
para identificar cuales son 1as especies de zinc reducidas que se sospecha
participan en la regeneracion. No se debe descartar la posibilidad de la
formacién de una solucién sdlida de Mg-In/AlzOa ¥y que esa solucion sdlida
participe en los mecanismos de regeneracion. Otra cuestion sin resolver se
refiere a la localizacién y posible participacién del aluminio en este tipo de
compuestos {se debe recordar que todos los aditivos preparados se
regeneran mejor que el oxido de magnesio por si mismo, 0 que las

espinelas Mg-Al}, pues, en las pruebas DRX no se observa alguna fase

! Es importante mencionar que el 6xido de cinc es empleado como guardas de azufre antes de
enviar el combustible a reformacidn catalitica, por elio se considera que este &xido de cing es un
compuesto que permite eliminar con faciidod el azufre.
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cristatina comespondiente al aluminio. Sin embargo. en 1IR-CO; se observa
claramente una banda que podria asignarse a sitios acidos de Lewis sobre

aluminios no saturados.

Por lo tanto, es necesario realizar un estudio mads profundo del sistema en
cuestion, para explicar y en su momento mejorar el desempefio de estos

aditivos.
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Conclusiones

CONCLUSIONES

Se determiné que existen dos factores que influyen en forma directa sobre
la sintesis de las hidrotalcitas, la velocidad de goteo y el pH de
coprecipitacion, Bl estudio de solubilidad permitié determinar los valores de
pH requeridos para la sintesis de las hidrotalcitas ternarias, los cuales fueron

los sigutentes;

COMPUESTO pH DE SINTESIS
HT(Mg:0.In:6) 7.5
HT{Mg:2.In:4) 7.5
HT{MQ:3.In:3) 7.5
HT{Mg:4,Zn:2) 8.5
HT{Mg:6.Zn:0) 9.5

Donde se destaca que para la sintesis de hidrotalcitas ternarias con altos
contenidos de In, el pH de sintesis debe de ser menor que el de la
hidrotalciia Mg-Al.

Respecto a la estructura de las hidrotalcitas ternarias, es dificil establecer la
posicion del cinc. Bxiste un desplazamiento minime de los picos en los
espectros XRD lo que sugiere la sustitucion del Mg por el Zn en la estructura
cristalina. Por ofra parite, dado que los radios atémicos son muy parecidos,

dificiimente se podria esperar una variacidn en la constante de celda.
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Los difractogramas de los productds de la calcinacion de las hidrotalcitas,
presentaron solo dos fases cristalings. la Zincita {ZnO) y la periclasa {(MgO).
Se debe destacar que por DRX no se observan algun tipo de compuestos
de aluminio. Lo gque nos podria indicar que se formé Unicamente una
mezcla de los dos dxidos referidos. B problema del tamaio similar de los
iones de In y Mg lambién se refleja en estos compuestos por lo cual es

dificil la cbservacién de una posible solucion sélida.

ta evaluacién de los aditivos por la técnica TGA-SOx, determiné que la
presencia del éxido de magnesio incrementa el porcentaje de absorcién
mdsico que presentan los maleriales. En contraste Ia absorcidn molar es

buena para todoes los aditivos estudiados,

La presencia del cinc en los aditivos permitié que la regeneracion de estos
fuera mayor, en comparacion con el proveniente de la hidrotalcita Mg-Al,

bajo las condiciones del reactor de la unidad FCC.

Los productos de la calcinacién de la hidrotalcitas sintetizadas presentan
una elevada basicidad. Sin embargo, y respecto a la evaluacion DESOx, Ia
propiedad de abscorcién de los compuestos de azufre por el cinc parece

ser una de las propiedades mdas importantes.
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La felicidad es una mariposa que,

si la persigues,

siempre estd justo mds alld de tu afcance;
sin embargo, si te sentaras en silencio,
_podria posarse sobre ti.
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