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Introduccion

1. INTRODUCCION.

Dada ia problematica por los diferentes tipos de contaminacién que se
presenta en las unidades de desintegracion catalitica (FCC), y las
regulaciones ambientales que tiene que cumplir, PEMEX-Refinacion se ha
visto en la necesidad de dar seguimiento al desamolio de nuevos
materiales o aditivos cataliticos capaces de reducir estos diferentes tipos
de contaminacion.

Los tipos de contaminacién que existen en las unidades FCC son

muchos, entre los cuales, los dos de gran interés son:

e Contaminacion por emision de gases. Actualmente, et aumento de
crudo maya en la carga de alimentacion al proceso FCC, propicia
un aumento en las emisiones de Oxidos de azufre al medio
ambiente, debido al gran contenido de azufre presente en la carga.

e Contaminacién_metalica. Asi como el azufre, la carga de crudo

alimentado al proceso FCC también contiene una gran cantidad de
metales como el niquel, hiermmo, sodio y vanadio, teniendo éstos un
gran impacto danino en la actividad catalitica del catalizador FCC.

Por lo que, ambos tipos de contaminacién han promovido
investigaciones en el desarrollo de nuevos aditivos capaces de disminuir
el impacto ambiental y econémico que se generan.

De los reductores de emisiones contaminantes, se espera que
cumplan con la normatividad ambiental con un minimo de impacto en la
rentabilidad de produccion de la unidad FCC. Referente a las
caracteristicas que éstos materiales deben presentar, son: no afectar la
actividad catalitica del catalizador, mayor eficiencia, durabilidad y
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capacidad de reducir 6xidos de azufre. Por lo Que se buscan ventajas y
beneficios en su aplicaciéon industrial, abatiendo costos de aditivacion y
flexibilidad en la operacién de ia unidad FCC.

La contaminacion metdlica, especificamente por vanadio, ha sido
reducida mediante el uso de aditivos llamados “trampas de vanadio”, los
cuales han presentado buenas caracteristicas de captura del metal,
usando éxidos inorganicos como la titania.

El costo econodmico y el descenso de la rentabilidad que se generan
por dicha contaminacion, son muy significativos, ya que se pierde una
gran cantidad de catalizador por su desactivacion. Asi pues, en la
regeneracion de éste, es necesaria la alimentaciéon de catalizador fresco,
presentandose pérdidas econotmicas. Por 1o que las soluciones que se
buscan deben de ser rentables y practicas.

En base a io anterior, el presente trabajo se enfoca al desamoilo de
nuevos materiales capaces de reducir la problematica de contaminacion,
usando oxidos temarios de Ti-Al-Mg.

Los estudios realizados a los 6xidos temarios han mostrado que son
capaces de reducir los efectos de los dos tipos de contaminaciéon
simultdneamente, incluso se ha determinado un rango de concentraciones
de sus componentes, pero con |a necesidad de darles una mejor
estabilidad y lograr mejores caracteristicas texturales, cristalograficas y de
captacion de contaminantes, se doparon con 6xido de niobio. El cual, se
cree¢ puede propiciar en el sistema temario una mejoria en sus cualidades.
Por lo que, en el presente trabajo se estudia el efecto del niobio sobre ios
6xidos ternarios. La preparacion de los materiales se llevé a cabo por
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el método sol-gel, mediante el cual permite obtener 6xidos con buenas
caracteristicas texturales.

Se evaluaron las propiedades texturales de los materiales como son: el
drea superficial Yy porosidad mediante el método BET y BJH
respectivamente. Se determinaron Sus propiedades acido-base por
espectroscopia de infrarrojo por piridina adsorbida (FTIR-Pyd). Se
realizaron estudios por difraccion de rayos X (DRX), asi como un analisis
térmmico y termogravimeétrico (DTA-TGA). La capacidad de remociéon de
oxidos de azufre se llevd a cabo mediante la adsorcion-desorcion de
éstos en una pequefia cantidad de muestra, también se determinaron las
velocidades de adsorcion y desorcion con la que tos aditivos retienen los
SOx contaminantes. La capacidad de captura de vanadio se llevé a cabo
mediante tratamientos hidrotérmicos, en (os cuales se mezclaron
muestras de aditivos con un catalizador FCC contaminado en una relaciéon
20/80 % peso, donde el aditivo llevaba a cabo su funcion de captura y por
un analisis de absorcién atémica se determind la cantidad de vanadio en
€l. Se realizaron pruebas de remocién de SOx y el efecto de éstos en la
captura de vanadio, y viceversa, la captura de vanadio y el efecto en la
remocion de SOx.

Por lo que, el objetivo de! presente trabajo es estudiar el efecto de
incorporar el 6xido de niobio en Oxidos termarios de Ti-Al-Mg, con
diferentes contenidos de titanio y magnesio. Se espera obtener mejores
resultados de remocion y captura de contaminantes ambientaies y
metilicos. Consecuentemente, se seleccionaran las cantidades 6ptimas
de cada material, para optimizar el uso eficiente y practico de éstos
aditivos.
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2. ANTECEDENTES.

El desarrolio de la industria de la refinacion se ha visto incrementada
en los ultimos afios, debido a la demanda de productos petroliferos de
mayor valor comercial, obtenidos a partir de la transformacion de
fracciones intermedias y pesadas del petrdleo. La obtencidén de dichos
productos se ha llevado a cabo a través de la utilizacién de diferentes
procesos, que con el paso det! tiempo se han desarrollado y mejorado,
especificamente en las condiciones de operacién y en el desamolio de
catalizadores y materiales para su dtilizacion. Respecto a |la
desintegracion, los procesos han cambiado, desde la desintegracion
térmica hasta el proceso mas actual, como lo son las unidades de
desintegracion catalitica en lecho fiuidizado.

2.1. El proceso de desintegracién catalitica y su desarvolio.

La desintegracion en ia industria del petroleo es una operacién muy
importante, ya que se utiliza para ia conversion de hidrocarburos pesados
a productos mas ligeros y de mayor valor comercial. En un principio, la
obtencion de productos petroliferos se llevé acabo mediante 1a utifizacion
de un proceso de craqueo térmico que requeria de la destilacion del crudo
y un calentamiento de las fracciones pesadas, dicho proceso implicaba la
ausencia de catalizadores y dependia del calor para promover las
reacciones. Debido a que los rendimientos de gasolina s6lo alcanzaban
un 20% del volumen de carga y que el octanaje alcanzado erade SO a
55, se introdujeron al proceso catalizadores como el tetraetilo de plomo,
teniendo en el proceso un rendimiento de gasolina del 60% y un octanaje
de 79, pero este catalizador originé defectos en las gasolinas obtenidas.
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Otro catalizador usado fue el cloruro de aluminio, el cual
presentd ia desventaja de su dificil recuperacion del residuo, y se tenian
pérdidas economicas, ya que dicho catalizador es de un alto costo
economico.

Posteriormente apareci® el proceso de lecho fijo (Unidad Houdry) que
usaba una arcilla activada, con la implementacion del proceso se
descubrié que el carbon depositado en la arcilla que se forrmaba durante
la reaccién podia ser quemado y asi regenerar el catalizador y
restaurarie su actividad catalitica. El proceso era ciclico y comprendia un
ciclo de reaccién de 10 minutos, otros 10 minutos para cambio de
valvulas de purga y otros 10 a 20 minutos para la regeneracion del
catalizador.

También aparecieron otros procesos como el proceso T.C.C. (Proceso
Termofor de Craqueo Catalitico) que usaba un lecho movit de catalizador
que bajaba por gravedad a través de la zona de reaccién y subia por un
elevador, pasaba a un homo donde caia por gravedad donde se
quemaba el carbon depositado y volvia a subir en unos cubos para su
rehuso. El catalizador que utilizaba era granular tamafio malla 8 y
después se uso un catalizador de esferas de arcilla.

En su momento, las unidades de craqueo catalitico en lecho mévil
fueron el mayor avance de la refinacion, debido a los dispositivos y
sistemmas que se inventaron para hacer frente a la problematica de
despiazamiento del catalizador, de temMmopermmuta y de erosion o atnicion;
pero fueron éstos los que propiciaron el desanollo de nuevas
tecnologias y promovieron el estudio de nuevos sistemas de fase mixta
(vapores y s¢6lidos), que a su vez desembocaron en el proceso mMmMas
importante en la refinacién del petroleo, el proceso de desintegracion
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catalitica en lecho fluidizado o Fluid Catalytic Cracking (FCC), véase

Figura 2.1,

Una unidad FCC o de
desintegracion catalitica en
lecho fluidizado consiste de
dos partes importantes, una
que corresponde al reactor o
“riser”; y de un regenerador.
En el reactor se leva a cabo
el craqueo o reaccion de

desintegracion de las
fracciones del petroleo, y en
el regenerador se lleva a

cabo la calcinacion y la
separacion del coque que
se deposita en la superficie
del catalizador durante el
cracking. E! coque que sé

deposita en el c dor im-
plica una desactivacion en la
actividad catalitica.

Figura 2.1. Unidad tipica de un proceso

de desintegracion catalitica

En la figura 2.1, se alimenta al reactor, la corriente F que es la carga de
crudo, también es alimentada una cofliente V de vapor, llevandose a
cabo el craqueo. De este reactor salen dos cormientes, una cocriente P
que contiene los productos obtenidos y otra corriente que sale por el
fondo, de esta ultima, parte de la carga es c lizador FCC d ivado,
que es transportado mediante una cofriente A de aire que fiuye hacia el

regenerador.

'FALLA DE ORIGEN
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Dentro del regenerador, se reactiva el catalizador, quemando el coque
depositado en él, después sale por el fondo y es recirculado hacia el
reactor; ademas, del regenerador sale una comiente GC de gases de
combustion. :

En el proceso. los vapores y flujos alimentados fluyen conjuntamente
con el catalizador a través del reactor, durante ese tiempo de fluidizacion
se lleva a cabo el cracking y el catalizador es desactivado por el coque y
por metales dentro de la alimentaciéon. El! tiempo de residencia dentro det
reactor estad en el rango de 2 a 10 segundos y las temperaturas que éste
alcanza van desde los 480°C hasta 570°C. Los productos craqueados Son
separados del catalizador desactivado mediante ciclones, que se
encuentran en |a parte alta del reactor y dichos productos son enviados
posteriormente para su hidrotratamiento. Mientras que el catalizador
desactivado y otros hidrocarburos volatiles son enviados al regenerador
mediante un “stripping” con vapor.

La regeneracion se realiza a temperaturas que estan en el rango de
675°C a 760°C, y el tiempo de residencia dentro del regenerador es de 5
a 15 minutos [1].

2.2. Catalizador FCC.

En un principio, la utilizacién de arcillas activadas dentro del proceso
de desintegracion catalitica fue !a alternativa que la industria de la
refinacion empleé como catalizador para aumentar la eficiencia del
proceso FCC y asi obtener productos de mejor calidad, posteriormente la
aparicion de catalizadores que contenian conjuntamente silice/alumina o
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silice/magnesia presentaron mejores caracteristicas, éstas reflejadas
sobre todo en el contenido de sitios acidos muy fuertes, debidos a la
silice.

La necesidad de contar con mejores catalizadores, debido al efecto
perjudicial que ocasionaban los metailes presentes en la carga de crudo y
el mejorar la actividad del ¢ izador, propicio la aparicion de
catalizadores que contenian zeolitas (alumino-silicatos cristalinos con
masa tridimensional de tetraedros de silice-alumina). El arreglo cristatino
que estos materiales presentaron fue la formacion de poros de
aproximadamente 10 amstrongs, dando entrada y salida a cavidades de
14 amstrongs, siendo éstos lo suficientemente grandes para dar acceso a
casi todas las moléculas de hidrocarburos, ademas los tetraedros
formados de SiOx/Al;0a son fuentes de fuertes sitios acidos en donde se
inicia la secuencia de craqueo de iones carbonio [1].

Actualmente, el catalizador FCC comercial mas usado es la faujasita (o
zeolita tipo Y), dispersa en una matriz de Oxidos inorganicos. Ambos,
catalizador y matriz, forman microesferas de tamafio de 70-90 p, con las
propiedades fisicas necesarias para soportar las condiciones dentro del
reactor [2).

La matriz puede reaccionar con los metales presentes en ia carga de
crudo para evitar un envenenamiento de Ia zeolita [3], ademas de que,
sus sitios acidos pueden contribuir con la actividad catalitica, también
sirve como medio de difusion de moléculas de productos y reactivos,
facilita el intercambio térmico en ta reaccion y en la regeneracion y
proporciona resistencia fisica suficiente. Entre las caracteristicas que
ambos deben presentar son buena estabilidad térmica, areas especificas

10



Antecedentes

y poros grandes y asi cumplir con Ia actividad, selectividad,
durabilidad y resistencia a la atricion, dando los mejores resultados en la
obtencion de productos de mayor valor comercial.

Conjuntamente con el catalizador FCC y su matriz, se pueden
introducir al reactor aditivos que cumplan con otras funciones como de
selectividad o beneficios ambientales y econdédmicos, sin afectar las
propiedades del catalizador FCC.

2.3. Contaminacién en el proceso FCC.

Los tipos de contaminacién que se presentan en el proceso FCC son
principatmente ta contaminacién metdlica y la contaminacién al medio
ambiente por emision de gases SOx. Lo que implica que la industria
de ila refinacion se vea en la necesidad de solucionar esta problematica
mediante el desarrolio de nuevos materiales o aditivos que reduzcan esta
problematica.

2.3.1. C inacién por i6n de g (SOx).

Las altas emisiones de gases (NOx, SOx, CO y CO3) del
regenerador FCC al medio ambiente estan asociadas principalmente al
coque en el catalizador. Las concentraciones de estos gases a la salida
del regenerador son: para NOx de S0 a 200 ppm, de 300 a 600 ppm
para SOx, de 0-5S %vol. para CO y de 5-10 %vol. para CO,. Cada uno
de los anteriores gases con diferentes impactos al medio ambiente.

Especificamente, los oxidos de azufre (SOx = SO,+S0i3) van en
aumento y se cree que una unidad FCC emite cerca de 4 Ton/dia de

11
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éstos contaminantes, con concentraciones de gases de combustion de
2000 ppm. Estas particulas contaminantes son las precursoras de la
lluvia acida, que tiene una repercusion muy importante, generando
pérdidas economicas y dafios ambientales. Por lo que, por razones de
nomatividad ambiental, PEMEX-Refinacion se ha visto obligado a
mantener un minimo de emisiones. Actualmente, el incremento en la
proporcion del crudo maya en las operaciones de refinacion repercutira
en un aumento en la concentracion de azufre y por ende el
aumento de emisiones de Oxidos de azufre. Estudios realizados por
Bhattacharyya [4] han mostrado que de 45 a 55% del azufre de ia
carga alimentada se convierte en H,S dentro del reactor, 35 a 45% se
concentra en productos liquidos y cerca del 10 % se deposita en el
catalizador asociado al coque. El azufre depositado en el catalizador,
bajo las condiciones de regeneracién, es oxidado produciendo una
mezcla de aproximadamente 90 % de SO. y 10 % de SO; y estos se
emitien al medio ambiente.

Se han utilizado diversas altemativas para abatir estas emisiones,
se busca un aditivo capaz de oxidar el SO, a SO; y reaccionar con este
ditimo para formar un sulfato metadlico estable en el regenerador.
Dentro del reactor, el sulfato se debe reducir a H,S en presencia de H:
para evitar una desactivacion progresiva del aditivo. Se han propuesto
los aluminatos de magnesio promovidos por diferentes metales como
el Ce o el Vv [5]. siendo esta una de las mejores altemativas. Los
estudios realizados por Cuevas y colaboradores han mostrado que el
uso de un aditivo de Mg-Ai, con exceso de magnesio, ha sido el mejor
aditivo. En estos estudios, debido a que estos materiales presentan
tiempos de regeneracion superiores al tiempo de residencia del
catalizador se modificaron los aditivos con metales como Ce y V
como posibles promotaores para aumentar la velocidad de reducciéon de
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los suifatos en el reactor. Siendo, el vanadio el que presenté mejores
resuitados de velocidad de reduccion de sutfatos.

2.3.2. Contaminacion metalica.

La presencia de metales en la carga de crudo para un proceso FCC,
como lo son Ni, Fe, Na y V provocan una pérdida de actividad
catalitica y cambios en la selectividad [6]. Para el caso del niquel, éste
se deposita en el catalizador, formandose niquel metalico y actuando
como catalizador de deshidrogenacion dentro del reactor, también,
incrementa la selectividad a coque y gas seco. Por [0 que se han
desarrollado aditivos especiales para este problema.

El metal que afecta directamente la actividad catalitica es el
vanadio, ya que, durante la reaccitn, este metal que presenta un
estado de oxidacion V*, se deposita en la superficie del catalizador
asociado al coque. Cuando el catalizador es sometido a regeneracion
el estado de oxidacién del vanadio pasa a V> formando V;Os. Este
Oxido reacciona con el vapor de agua del regenerador formando e
acido vanadico. el cual es volatil y muy corrosivo {7]). Entonces dicho
acido es capaz de destruir la red iti del ¢ lizador, ya que, por
tanto, éste es sensible a la hidrdlisis catalizada por acidos;
disminuyendo ia actividad catalitica y aumentando la produccion de
coque e hidrogeno.

Muchos han sido los estudios realizados para entender la
destruccion de la red zeolitica de! catalizador, entre ios cuales se ha
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sugerido que !a destruccion de la zeolita REY (zeolita Y intercambiada

con tieras raras) se debe a a for ion de vanadatos de tierras raras
[7]. En contraste, Occelii [8], propone que la zeolita es destruida por el

acido vanadico (HV:07) que se forma.

En los estudios presentados por Truijillo [9], se concluyé que el
vanadio se deposita en la superficie externa de la zeolita Y, este migra
y neutraliza los sitios acidos.

Las altemativas utilizadas para disminuir la contaminacién por
vanadio han sido el empleo de trampas de vanadio. Estos aditivos
tienen en su formulacion metales capaces de formar compuestos
estables con el vanadio, tales como el 6xido de calcio, magnesio o
tierrtas raras. Los mejores resultados los han presentado la sepiolita
{10] y el Oxido de titanio en su fase anatasa [11]. Ei 6xido de titanio
reduce el V** fijandolo en su superficie y forma compuestos del tipo
V. Ti.x02 [11).

Se han realizado estudios sobre las propiedades de la titania para
la captacion de vanadio [12], en donde los resultados muestran que el
método de sintesis de la titania influye fuetemente en la captura del
vanadio, ademas de los precursores de ésta. Con respecto a los datos
de captura en [12] se determiné que muestras comerciales
proporcionadas por las compafilas Sachleben Chemie y UNITI
capturaron 25 y 22% del! vanadio en el catalizador respectivamente,
mientras que muestras sintetizadas por precipitacion con precursores
como TiCly y TiOSO. y muestras sintetizadas por el método sol-gel
utilizando como precursor el n-butdxido de titanio [12] capturaron
atrededor de 30, 20 y 29 % respectivamente. Siendo mejor la
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captura del material preparado por precipitacion a partir de TiCly y por
muy poco por el método sol-gel, utilizando n-butdxido de titanio.

24. D rolo de 6xid rios de Ti-Al-Mg.

Entre lo mas reciente para cumplir con las necesidades que PEMEX
—Refinacion, se encuentra el desarrolio de aditivos que cumpien con una
bifuncionalidad con respecto a los dos tipos de contaminacion
mencionados previamente. Estos aditivos son los denominados oxidos
ternarios.

Cedefio y colaboradores [13] han desamollado oxidos temarios con
compuestos inorganicos, con la finalidad de resolver los dos tipos de
contaminacion, por un lado et uso del 6xido de magnesio (MgO) como un
aditivo capaz de retener en su superficie los gases de combustion (SOx)
originados en la regeneracion del catalizador de FCC, y por el otro
incorporando el 6xido de titanio como trampa de vanadio.

Estudios realizados [15, 2] sobre aditivos de Mg-Af dopados con cefio
o vanadio, han arrojado buenos resultados de remocion de SOx, por o
que, en la formulacién de 6xidos temarios, se espera que el vanadio
capturado por [a titania puede tener algun efecto simultaneo para remover
el SOx generado.

Cedefio y colaboradores ([13] utilizaron la alumina dentro de la
formulacion de estos materiales, debido a sus notables propiedades
texturales, mecanicas y a un relativo bajo costo. Estos estudios mostraron
que los Oxidos temarios de Ti-Al-Mg presentaron {a
bifuncionalidad buscada, ademas determinaron que a bajos contenidos de
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titania (10-30% mol) se lograba una buena retenciéon de SOx y de
vanadio. Comparando los resuitados obtenidos por Pedraza {12) con los
presentados por Cedefio, éstos ultimos son superiores, reteniendo el
vanadio en un rango de 30 a 50% de un catalizador FCC contaminado.

Ademas, Cedefio y colaboradores [13) mostraron mediante un analisis
por difraccién de rayos X (DRX) que la titania calcinada a 600°C
presentd pequenos indicios de la fase rutilo, esto es cormoborado con los
estudios realizados por Pedraza y colaboradores [12]), donde la titania
obtenida por el método sol-gel sometida a un tratamiento a 600°C,
presenté una mezcla de las fases anatasa y rutilo. Posteriormente, la
misma titania fue sometida a un tratamiento hidrotérmico a 800°C, con e!
cual sufri6 una transicion casi del 89% de la fase anatasa a |a fase
rutilo, to que causd una reduccidon en tos valores de las propiedades
texturales principalmente, las cuales estan directamente relacionadas con
la captura de vanadio {12].

De acuerdo a los resultados de Martinez [14), donde se comparé un
oxido de titanio en fase rutilo contra uno en fase anatasa. se concluyé que
la fase anatasa es mejor agente pasivador de vanadio que la fase rutilo.
Por lo tanto y debido a los requerimientos en las propiedades texturales,
ia titania tiene que estar estabilizada en su fase anatasa, o bien, retardar
ia transformacion anatasa a rutilo. Una altermativa para retardar la
transformacion anatasa-rutito, fue propuesta por Martinez y colaboradores
{14). donde se concluye que la titania puede ser estabilizada con
fosfuros, sulfatos, oxido de niobio o con mezclas de ellos, formando
oxidos del tipo TiOy/-P20s, TiOSOs y TiO2/Nb2Os. Esta idea se
comrobora con los resultados de Pedraza [12), donde |a muestra obtenida
a partir de TiOSO,4 NO presento c i de fase ar a a rutilo bajo un
tratamiento a 800°C.
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2.8.

Objetivos.

De acuerdo a los antecedentes presentados anteriormente, la
problematica de contaminacion por o k Yy por g itidos puede
ser reducida mediante e! desarrolio de nuevos materiales con las
caracteristicas requeridas, por lo que, el presente trabajo propone los
siguientes objetivos:

Sintetizar 6xidos temarios de Ti-Al-Mg dopados con niobio, con
diferentes contenidos de estos componentes, mediante el método
sol-gel.

Caracterizar los aditivos sintetizados para determinar sus
propiedades texturales, acido-base, asi como las fases presentes en
cada caso.

Estudiar el efecto que tiene, en los dxidos temarios, la presencia del
niobio en las propiedades texturales, acido-base y estructurales, con
respecto a casos de referencia.

Estudiar las fases cristalinas que los aditivos presentan con la
presencia del niobio, especificamente el comportamiento de la
titania presente.

Evaluar la capacidad y velocidad de remocién de 6xidos de azufre
que los aditivos presentan con la presencia del niobio y comparar
los resultados obtenidos con casos de referencia.

Evaluar la capacidad de captura de vanadio que los aditivos
presentan con la presencia del niobio y comparar los resuitados
abtenidos con casos de referencia.

Determinar el efecto que tienen los Oxidos de azufre removidos en
la captura de vanadio y viceversa, et efecto del vanadio capturado
en la remocion de 6xidos de azufre.
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3. TRABAJO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se presenta el trabajo experimental realizado para
esta investigacion, desde el metodo de sintesis de los matenales,
incluyendo una descripcion de cada una de las diferentes técnicas de
caracterizacion aplicadas. Se finaliza con la descripcion de las pruebas
térmicas y de captura de vanadio realizadas a cada uno de los materiales
obtenidos.

3.1. Sintesis de los L

Como se presentd en los antecedentes, ya se ha estimado una
cantidad Sptima de titanio y magnesio presente en los 6xidos temarios,
misma que presenta buenos resultados de retencion de contaminantes.
Por lo que, se decidié tomar los intervalos de contenidos optimos, que
variaron entre 10 a 30 % mol de titanio. De acuerde a la formulacion
Ti(X)AI(20)Mg(80-X), donde X representa el porcentaje en mol de Tiy la
cantidad entre paréntesis representa el contenido en porcentaje de cada
metal (X= 10, 20 y 30).

En la literatura [1] se reporta que la cantidad del agente dopante (Nb)
debe estar entre los valores de las relaciones de 5:1 y 20:1 %peso con
respecto al aditivo. Por lo que se decidié preparar las muestras que se
presentan en la tabla 3.1.

A partir de isopropoxido de aluminio (Aldrich, 98%), butdxido de titanio
(Adrich, 98%), etoxido de magnesio (Aldrich, 98%) y etoxido de niobio
(Aldrich, 99%) como precursores; y etanol como disolvente, se obtuvieron
las siguientes series de materiales:
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S1.0xidos temarios sin niobio (TiX = Ti10, Ti20, Ti30).

S2.El titanio es constante y el niobio varia, Ti2ONb%peso, (Ti20NbS,
Ti20ONDb10, Ti20NDb20).

S3.El titanio presente varia y el niobio esta constante, TiXNb10
(Ti1ONDB10, TiZOND10, Ti3ONbB10). ’

Muestra % mol % mol % mol % peso

Ti Al Mg Nb

Ti10 10 20 70 o

Ti20 20 20 60 o

I T+ IR AT B 20 - 50 [+]

Ti20NbS 20 20 60 [
Ti20Nb10 20 20 60 10
Ti20Nb20 20 20 80 20
Ti1ONb10 10 20 70 10
Ti30ONDb10 30 20 50 10

Tabila 3.1. Porcentajes en mol y en peso para cada una de las muestras
sintetizadas.

3.1.1. Sintesis de los materiales por el método sol-gel.

Dado que el sistema de Oxidos temarios es un sistema complejo por
el nimero de componentes presentes, y con la adicion del oxido de
niobio aun mas. el método de sintesis adecuado es el conocido como
sol-gel. En este método, se prepara una disolucion utilizande un
disolvente organico, en donde los alcoxidos metadlicos son hidrolizados.
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Las reacciones de hidrélisis son catalizadas con acidos o
bases. Cuando se forman los intermediarios hidroxi o alcoxi, se
presentan las reacciones de polimerizacion hasta formar el gel [2,3]).

La preparacion de los materiales se llevé a cabo en un sistema con
reflujo, temperatura constante (80°C) y agitacion constante, en el cual
se realiz6 la disolucién de los alcoxidos con el solvente. Se afiadio
la cantidad de aluminio necesaria (ver Apéndice A), de acuerdo a la
formulacion deseada (ver Tabla 3.1.) y asi con los otros alcoxidos
teniendo el siguiente orden de adicion: Al, Ti, Nb y Mg. Se mantuvo
este sistema durante 3 horas.

Antes de adicionar e! magnesio, se agrego a la disolucién, como
catalizador de hidrolisis, acido nitrico 3M.

El magnesio fue previamente disuelto en la menor cantidad de agua
desionizada o destilada (aproximadamente 40-60 ml.), siendo ésta la
causante de formar el gel. Después de mezctlar ambas disoluciones se
suspendié la agitacion y se enfrio el sistema de 80°C a temperatura
ambiente.

A |a solucion anterior, se dejé afiejar durante 24 horas para lograr la
gelacién adecuada. El gel obtenido se secod a 100°C por 6 horas o
hasta eliminar el alcohol y el agua presente en el matenal solido
obtenido. De este material obtenido, se separé aproximadamente un
gramo para el analisis por DTA-TGA. La cantidad restante se calciné a
650°C durante 4 horas con una velocidad de calentamiento de 2°C/
min. para su posterior caracterizacion y evaluacién en la captura de
contaminantes (ver figura 3.1.1)
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Isopropoxido de atuminio + etanol (aprox. 350-400mi.)
en un reactor con refluio. aqgitacidn cte. v Tcte=80°C.

LDisuelto et aluminio, agregar el butdxido de titanio necesario, gota por gota. 1

l

Agregar gota a gota, |a
cantidad necesaria de : "
etéxido de niobio. ) Solucionde Al-Ti
con y
temperatura ctes. 1 Agregar con cuidado,
3 mi. de HCI 3M
Diluir el de —-
magnesio en 40 ml. '

de agua destilada, y
agregar esto a la
solucién del reactor.

Obtenida la solucién con todos los componentes,
se presenta la gelacion y se suspende ta agitacion
yel niento.

¥

I Al gel obtenido: se anejo (24 hr.), se secé (6 hr. a 100°C) y se calcind (650°C}). l

Figura 3.1.1. Esquema general de la preparacion de los aditivos por sol-gel.

3.2, Caracterizaciones de l|os materiales preparagaos.

3.2.1. Determinacién de area BET, tamafio y distribucion de poros.

La determinaciéon de propiedades texturales, como el area
superficial, el tamafno y distribucion de poros, proporciona datos muy
relevantes del material estudiado, esto implica que se pueda predecir
con que facilidad las moléculas de alguna sustancia pueden accesar a
ios centros activos del material.
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El método de medicion de las areas especificas se baso en la
ad.sor«:iOn fisica de nitrégeno en la superficie del material descrita por
Brunauer-Emmett-Teller [4), donde sSuponen que la adsorcion se da en
muiticapas, presentandose un equilibrio de fuerzas de interaccion del
gas con las fuerzas responsables de !a condensacion de vapores;
mientras que, con la cantidad de nitrogeno adsorbido se determina el
volumen de poro.

Dichas mediciones se realizaron en un equipo ASAP 2000
Micromeritics. El! procedimiento consiste en la limpieza y
desgasificacién de una pequena muestra del material
(aproximadamente 0.05 gramos) a presiones menores a 10 mmHg y
270°C, una vez desgasificada la muestra, se adsorbe y desorbe el
nitrégeno a presiones inferiores a la presion de saturacién dei N> y a
la temperatura de -195°C.

Por el método BET se calculd el area especifica, el tamafio y
volumen de poro y por el método BJH (Barret-Joiner-Halenda) se
determino la distribucion de los poros.

Mediante esta técnica se podra observar el efecto que el niobio
ocasiona en las propiedades texturales, comparando éstas con
materiales de referencia.

3.2.2, Determinaciéon de propiedades acido-base por
Espectroscopia de Infrarrojo por piridina adsorbida.

La importancia de las propiedades acido-base de un material es
fundamental para el entendimiento de la naturaleza de los enlaces
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formados entre las moléculas adsorbidas y la superficie, mediante
espectroscopia de infrarrojo se pueden determinar el tipo de sitio acido
(Lewis o Bronsted), por adsorcion de moléculas sonda, por
ejemplo piridina, en la superficie de un material, ya que las vibraciones
superficiales de la piridina en los sitios dcidos de un material estan
identificadas en la literatura [5]. ’

Las determinaciones de infrarojo se llevaron a cabo mediante un
equipo experimental llamado fue la "linea de aito vacio® (ver figura
3.2.2.1.), donde se realizé el tratamiento térmico de las muestras y un
espectrofotémetro de inframojo NICOLET-FTIR 510, con el cua! se
obtuvieron los espectros correspondientes.

El procedimiento experimental se basé en el utilizado por Barmrera
[9). el cual consiste de (1) encendido de la “Linea de alto vacio”
(ver figura 3.2.2.1), en este primer paso, se espera que el equipo
alcance una presién de vacio de 4x10°° mmHg, (2) se prepard una
pastilla de muestra, con aproximadamente 0.025 gramos de aditivo,
(3) pretratamiento de la pastilla, mediante un calentamiento a una
temperatura de 450°C, eliminando impurezas con una cofriente de
oxigeno y posteriormente se comntinua desorbiendo impurezas en la
superficie con presion de vacio, (4) se incorporé el pulso de piridina,
para Qque esta se adsorbiera en la superficie de la muestra y (5) se
desorbio la piridina retenida por la muestra a diferentes temperaturas
(25, 150, 250, 350 y 450°C), obteniendo el espectro de infrarrojo para
cada desorcion y muestra.
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Figura 3.2.2.1. "Linea de aito vacio para la adsorcion-desorcion de piridina en

materiales".

Nomenclatura de la figura 3.2.2.1.
1. Bomba mecanica.
2. Vilvula de entrada a zona de atto vacio.
3. "Bypass”.
4. Valvula de zona de alto vacio y
zona del medidor de presion.
5. Vaivula del medidor de presion.
6. Valvula que comunica celda
y linea de alto vacio.
7. Vaivula de entrada de bomba difusora.
8. Valvula de salida de bomba difusora.
9. Valvula de entrada de zona de gases.
10. Véivula y baidn de piridina.
11. Bomba difusora.
12. Dedo frio.

13. Mandémetro de mercurio.

14. Medidor de presion.

15. Balon de reserva.

16. Celda de analisis.
16.A. Portamuestras.
16.B. Muestra o pastilla.
16.C. Cuerpo de |la ceida o de
tratamientos térmicos.

16.D. Ventanas CaF .

17. Controladorde Py T.

18. Ventilador.

19. Dewar con nitrégeno liquido.
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3.2.3. Difraccion de Rayos X (DRX).

La difracciobn de rayos X es una técnica que identifica
cualitativamente las fases cristalinas de un material. Dado que los
atomos de un cristal dispersan los rayos X incidentes en varias
direcciones, formando estructuras cristalinas ordenadas’ de forma
regular y repetitiva.

La determinacion de las fases cristalinas del material se lleva a cabo
a través de la identificacién de la posicion de los picos y las
intensidades relativas, éstas caracteristicas de cada cristal, lo que
pemite la identificacion de las fases cristalinas del material. Mediante
este analisis se obtienen difractogramas, que se obtienen al hacer incidir
un haz de rayos X a la muestra, este haz apunta sobre la muestra en
diferentes angulos de inclinacion (de 0° a 90°). El equipoc empleado
cuenta con un sofware y una base de datos, con las tarjetas de la
American Society for Testing Materials (ASTM), que son caracteristicas
de cada material. Cuando el haz de rayos X es incidido a un
determinado angulo, se detecta un cambio caracteristico, entonces con
el sofware se analiza la sefial y con las tarjetas ASTM se determina que
compuesto es y a que fase cristalina cormmesponde sefial detectada. La
determinacion de las fases cristalinas de los materiales se llevd a cabo
en el laboratorio de Rayos X de ta Unidad de Servicios y Apoyo a la
Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica, con un equipo Siemens
D-500 con radiacion de CuK (1=1.5406 A) con una rapidez de giro de 2°/

min.

Los materiales que se caracterizaron por €sta técnica son muestras
calcinadas a 600°C, por lo que las fases cristalinas que se encuentren
seran a dichas temperaturas, esperando ver que fases predominan en
las muestras con la presencia del niobio.
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3.2.4. Caracterizacion por Anidlisis Térmico Diferencial (DTA)
y Andlisis Termogravimétrico (TGA).

Esta caracterizacion consiste en someter a los materiales a un
calentamiento de tipo lineal a temperaturas muy elevadas
(1000°C), donde se presentan transiciones fisicas y quimicas,
conforme avanza el calentamiento y asi observar los cambios de energia
y de peso involucrados en dichas transiciones. En el DTA se miden las
temperaturas de la muestra y de un material de referencia que es
térmicamente inerte (a-alumina) en funcion de un programa de
temperatura.

A una cantidad aproximada de 45 microgramos de muestra es
colocada en un crisol especial de platino y es sometida a las siguientes
condiciones: calentamiento con flujo combinado de aire de 25 cm®min y
Nz a 75 cm¥min hasta 1000°C, con una velocidad de calentamiento de
10°C/min. A continuacién es enfriada a temperatura ambiente a la misma
velocidad.

£l equipo experimental empleado para la medicién de los cambios de
temperatura fue un equipo SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA, el
cual registra todos los cambios de temperatura y peso durante el
calentamiento, se obtiene una serie de datos y se les representa
mediante graficas que se llaman termogramas.

Mediante éstos termogramas se esperara observar Si se presentan
los cambios fisicos y quimicos referemtes a la titania en sus diferentes
fases, ademas de los cambios debidos a los otros componentes de la
muestra.
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3.3. Prusbas para ;7 ia pacidad de pt de
contaminantes (SOx) y de vanadio.

Estas pruebas son muy importantes y decisivas para la evaluacion de
tos materiales con niobio en la captura de contaminantes, éstas
consistieron en la adsorcion-desorcion de Oxidos de azufre en los
materiales obtenidos. Ademas, se presentan las pruebas hidrotérmicas,
para evaluar la capacidad de los materiales en {a captura del vanadio
contenido en un catalizador FCC. Debido a que la contaminacion se da
de manera simultidnea y no se sabe, de que manera pueden influir los
SOx retenidos en la muestra en la captura de vanadio; y tampoco la
influencia del vanadio capturado en la remociéon de SOx, los materiales
fueron sometidos a tratamientos de acuerdo al procedimiento descrito en
la figura 3.3.

En la figura 3.3. se pueden observar tres rutas para determinar la
remocion y captura de SOx y vanadio. Por (a ruta (1), el aditivo realiza su
funcion de remover el SOx, sin ningan impedimento; por la ruta (1) el
aditivo también realiza su funcion sin ningun impedimento en la captura
de vanadio, pero este aditivo con vanadio capturado es aprovechado
para ver el efecto en |la captura de SOx; por la ruta (IlIl) primero se
sulfata la muestra y después se realiza la captura de vanadio, para ver el
efecto de los SOx en ia captura del metal.
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I Muestra calkcinada l i

Prueba de Adsorcion- Prueba hidrotérmica
desorcién de SOx. para capturar vanadio.
(Remocién de SOx por Incluye la sulfatacién de
parte del aditivo limpio) n la muestra.
(ASTM, D-4463-96).
Prueba hidrotérmica para (Efecto de los SOx en la
capturar V. i
(Captura de io por captura de vanadio).
parte del aditivo limpio) I
I Trampa (aditivo con V) a
un analisis por A A.

Trampa con V, analisis por
Absorcién atémica (AA).

Prueba de adsorcion- desorcion
de SOx al aditivo con vanadio.
(Efecto del vanadio caj

en la remocién de SOx).

Figura 3.3. Diagrama de pruebas de remocioén de SOx y captura de vanadioy sus
efectos de unoc en |la captura del otro y viceversa.

3.3.1. Ad 16N -k ci6n y efecto de los SOx en la captura de

vanadio.

A una muestra caicinada de material se le realizé la prueba de
adsorcién-desorcion de SOx, la cual consistio en:

(A) se colocd la muestra en una microbalanza para ser limpiada y
estabilizada a 600°C con un flujo de aire-N; , durante una hora.
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(B) se llevé a capo la adsorcién de SOx, en la que a cada muestra se
le hizo pasar una mezcla de SOx-aire a 1.5 % viv (a 520°C), donde se
presenta un aumento en el peso de la muestra debido a la cantidad de
SO2 adsorbido, el flujo se dejé por 600 minutos o hasta que no hubiera
un cambio en el peso de la muestra.

(C) en este paso se estabilizé el sulfato formado, por lo que se
suspende el flujo de SOx y se fluye sobre la muestra sélo Nz,

(D) se realiz6 la desorcion o reduccion de SOx, fluyendo a través de
la muestra una mezcia de H-Ar(70/30) y N2, a 550°C, durante 400 min.
6 hasta que no se presentara un cambio en el peso de la muestra,
finalmente se realizé un segundo ciclo de adsorcién-desorcién para
observar el efecto o desgaste de los materiales.

En la figura 3.3.1.1. se muestra el proceso completo; |la limpieza de la
muestra (A), la adsorcion (B8). la estabilizacién del sulfato (C) y la
desorcion (D) de SOx, para dos ciclos.

[

. \
P N a4

S5edrra 7 er GioLo \k / cLo

TIEMPO

Figura 3.3.1.1. Grafico demostrativo de la adsorcién y desorcién de SOx.
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El equipo empleado también fue el equipo SDT 2960 Simultaneous
DSC-TGA, ademas del uso de diferentes corrientes de gases
empleados, los cuales fueron: nitrégeno, aire comprimido, y las mezclas
especiales Hx-Ar (70:30) y SOz-aire (1.52% vN) grado certificado, todos
de la UAP de Praxair.

Después de realizar la prueba de adsorcion-desorcion de SOx, el
material fue sometido a una prueba hidrotérmica (ver punto 3.3.2.) para
que realizara su funcidn como trampa de vanadio y asi observar, de que
manera influyen tos SOx presentes.

Las muestras que se sometieron a prueba de adsorcién-desorcion de
SOx y su posterior tratamiento hidrotérmico para capturar vanadio,
fueron sélo las muestras que contienen niobio, ya que a las muestras sin
niobio ya se les conocen sus propiedades, dado que fueron evaluadas
con anterioridad {6].

3.3.2. Prueba hidrotérmica para la cap de y su

en la remocion de SOx.

Esta prueba consistié en la sulfatacion de! material y su evaluacion
como trampa de vanadio. Esto se realiz6 mezclando el aditivo con un
catalizador FCC, previamente contaminado con 3450 ppm. Terminado e}
tratamiento, los materiales se analizarén por absorcién atémica (AA) y
se determino la cantidad capturada de vanadio, en % peso.
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La prueba hidrotérmica, que esta fundamentada en la norma ASTM
International D4463-96 {7], consisti6 en:

1* _Parte. Limpieza y acondicionamiento de la trampa.

e Se colocoé en el reactor, la cantidad de 2 gramos de la trampa a
evaluar.

e Se conecté la linea de gas nitrogeno con la parte inferior del reactor.

e Se conecto6 la parte superior del reactor a la descarga de gases.

e Se inicié el flujo de nitrégeno a través de la trampa para iniciar la
limpieza de ésta.

e Se encendié el redstato a 120V y el controlador de temperatura para
llegar a ia temperatura de 520°C a una velocidad de 10°C/min.

e Una vez alcanzados los 520°C, se cambié el flujo de gases a traveés
de la trampa, de nitrogeno a SOx-aire y se mantuvo a esa
temperatura durante 4 horas.

e Pasadas las 4 horas, se volvi6 a cambiar de gases (SOx-aire por
nitrégeno) y se dejo enfriar a temperatura ambiente.

e Llegada la temperatura a (a del ambiente, se apagaron el controiader
de temperatura, el controlador de flujo masico y el reéstato. Por dltimo
se suspendié el paso de cualquier gas a través de la muestra.

2% Parte. Prueba SOx-PH a la trampa con catalizador.

e Una vez sulfatada ia muestra, se adicionaron 8 gramos de catalizador
contaminado con wvanadio (3450 ppm), para tener una relacion
trampa-catalizador de 20-80% peso, similar a un proceso real de
FCC.
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e Se desconecto la linea de flujo de gases y se conecto la linea que dio
paso al vapor de agua, para tener una atmosfera 100% de éste, el
cual pasé a través de la trampa-catalizador.

* Se encendio el redstato y el controlador de temperatura para llegar a
788°C a una velocidad de 4.5°C/min y se mantuvo durante 10 horas.

* Pasadas las 10 horas de calentamiento, se dejé enfriar a temperatura
ambiente.

® Finalizado el enfriamiento, se suspendio el paso de vapor de agua y
se apago el controlador de temperatura.

® Se retiré la mezcia trampa-catalizador del reactor para un posterior
analisis, y se lavo el reactor.

Ya retirada la mezcla trampa-catalizador del reactor, se separaron el
catalizador y ia trampa mediante la siguiente técnica: (a) en tubos de
ensayo se colocé la mezcla sélida, a la cual se le adicioné la cantidad de
una disolucién de diiodometano (Fluka, 98%) y acetona, necesarna para
cubrir el sdlido, (b) se llevé a centrifugacidn a 1000 RPM durante 15
minutos. La separacion se realizé mediante una diferencia de densidades,
(c) en caso de no observarse ja separacion, se afladié una pequefia
cantidad adicional de acetona para diluir el diiodometano y lograr una mejor
separacion, quedando en la parte superior el catalizador FCC, en medio
una fase liquida comespondiente al diiodometano-acetona y en el fondo
fa trampa.

Después de la prueba hidrotérmica, la muestra fue enviada al analisis
elemental por absorcion atéomica.
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3.3.3 Absorcion Atémica.

Esta técnica de caracter cuantitativo, permitié determinar que cantidad,
en % peso, de vanadio fue capturada por los admvos: asi como la
composicion de los otros metales componentes de los aditivos.

La absorcion atomica se basa en que los atomos individuales de un
elemento absorben radiacion, la muestra a analizar es sometida a una
fuente de energia radiante emitida, comunmente, por vapor de mercurio, el
elemento en forma de aerosol es expuesto a la flama donde se forman
pequefas particulas y se disocia, para producir los atomos del metal, que
finalmente absorben la radiacion electromagnética [8).

Esta técnica es una heramienta primordial para estudios en donde se
determina la presencia de rr { Es d ble que fa muestra contenga
un nivel elevado de metal, aunque pueden analizarse cantidades muy

pequefias de muestra,
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se presentan los resultados de las diferentes técnicas
de caracterizacién y de las pruebas de captura de SO; y de vanadio,
aplicadas a los aditivos obtenidos. Ademas, su discusién y la comparaciéon
de su desempeno con los casos de referencia antes reportados.

4.1. Area BET, diametro de poros y volumen de poros.

Los resultados de area BET, de diametro de poros y de volumen de
poros que se obtuvieron se presentan en |a tabla 4.1.1., la cual se
dividid en tres partes, cada una correspondiente a cada una de las
series antes mencionadas. Estos resultados cuantitativos se obtuvieron
a partir de las isotermas de adsorciéon que se presentan en el Anexo 1.

En la primera seccién de la tabla 4.1.1. se observa que los éxidos
ternarios sin dopar con niobio, presentaron una caida en los valores de
area especifica, siendo de 244 para Ti10 y de 222 y 169 m?/g para
Ti20 y Ti30, respectivamente; esta disminucién de area, se debe a que
los oxidos metalicos de aluminio y de magnesio, que aportan las
propiedades texturales (area especifica, tamafio y volumen de poro).
van en disminucidn en su concentracion dentro del aditivo, esto se
corrobora, dado que las areas especificas individuales de cada uno de
los 6xidos componentes de los aditivos presentan las siguientes area
especificas:

Resultados y discusion
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Titania Seer= 10-50 m%/g (2]
Atumina Sger= 200 m¥%g [11]
Magnesia Sger= 75-87 m?/g (8]

Cedefio y colaboradores [3] presentaron un estudio de oxidos
ternarios con contenidos de titanio de O a 80 % mol. donde los
resultados obtenidos tienen la misma tendencia que los aqui
presentados. Con respecto al volumen y diametro de poros en [3]
fueron de 2 a 4 veces menores que los aqui presentados.

Tabla 4.1.1. Propiedades texturales para oxidos ternarios dopados con niobio.

Muestra Area Volumen de poro Diametro
especifica (cm®/g) promedio de poro
(m?g) (A
SERIE 1
Ti10 244 1.46 210
Ti20 222 0.86° 132
Ti30 169 1.06 - 217
SERIE 2 .
Ti20ONDS 194 . 0.96 172
Ti20Nb10 298 1.48 166
Ti20Nb20 208 1.01 161
SERIE 3
Ti1O0Nb10 180 0.94 180
Ti30NbL10 186 0.88 160
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En la figura 4.1.1.a, donde se presenta el efecto del niobio a
diferentes contenidos en el aditivo, se observa un maximo de area
especifica para contenidos de 10 % peso de niobio, y una disminucién
de area en muestras con 5 y 20% peso de niobio. Esta disminucion
quiza se debe a que las moléculas de niobio obstruyen poros de
didametros inferiores dentro de la estructura de los oxidos ternarios.
Esta obstruccién del niobio se podria ver en la distribucion del tamafio
de poros (Anexo 1), donde se observa, en algunos casos como en la
serie Ti2Z0ONbX comparada a la muestra Ti20, que se presenta un
desplazamiento de la grafica de distribucién tamarno de poros de 10 A

para Ti20 a 40 A para Ti2ZONbX.

drea BEY (m2/g)
REEIL
4rea BET (m2lg)

~BHES

=]

5 w0 s ™ 2 10 o © had
% en pEeo N, TV (0% an ) %o el T, N 1O¥gmomc}

(a) (b)
Figura 4.1.1. Area especifica en funcién del contenido de niobio (a) y del contenido
de titanio (b).

Para el caso de las muestras Ti1ONb10 y Ti3ONb10. el area
especifica es parecida a las muestras respectivamente que no
contienen niobio.

En cuanto a la porosidad de las muestras, éstas presentaron en
todos los casos una distribucidon de tamarno de poros unimodal no

simétrica (ver Anexo 1) y la existencia de mesoporos (132 a 210 A).
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4.2, Propiedades acido-base por espectroscopia de infrarrojo
por piridina adsorbida.

Mediante espectroscopia de infrarrojo de piridina adsorbida se
determiné que todas las muestras analizadas presentaron las bandas
caracteristicas de acidez tipo tewis (ver Anexo 2), de acuerdo
a lo reportado en [5.12]. Ademas, se puede observar que los sitios
acidos de Lewis se deben a [a titania y a la altmina, dado que son los
componentes del aditivo que presentan bandas caracteristicas a ciertas
longitudes de onda [12]. Ademads, segun lo reportado en [5] donde se
presentan las longitudes de onda y tipos de enlazamiento, se puede
decir a que 6xido metalico se deben ios sitios a diferentes temperaturas
en las muestras.

En estudios anteriores, en la determinacién de la acidez de la titania
y de la aliémina [6]. se obtuvieron las bandas de adsorcion de piridina
para estos dos metales. Se determind que la titania presenté bandas
de adsorcion entre tres y cinco veces mas intensas que 1a alumina, lo
que muestra que !a titania aporta notablemente en la acidez de los
aditivos.

Con respecto a los aditivos agqui preparados, se determind que las
muestras sin dopar con niobio, presentaron una mayor acidez con el
aumento en % mol de titanio en el aditivo, ademas de que el aluminio
presente permanecia constante.

En cuanto a magnesio presente en el aditivo, se puede considerar
que no tiene aporte en la acidez de los aditivos, ya que, Cedefo y
colaboradores [3), presentaron una grafica de las concentraciones de
piridina adsorbida en los sitios acidos de los Oxidos ternarios e

Resultados y discusion
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incluyeron las concentraciones adsorbidas en una prueba de FTIR-Py
Para la magnesia, las cuales fueron de seis u ocho veces menores que
para los oxidos ternarios .

En cuanto a los espectros -

obtenidos para los 6xidos dopados .
con niobio, en la figura 4.2.1. se o

pueden observar las bandas
caracteristicas de los enlaces que
presenta la piridina en estos
aditivos [5). En el intervalo de 1444
a 1446 cm’' se presentan las
primeras vibraciones de la piridina

correspondientes a un sitio acido . T BRETRAM
de Lewis del tipo 19b, que es un s 5o
enlace tipico. Figura 4.2.1, Espectros de IR en

la zona de adsorcion de piridina

para Ti30Nb10.

La oftra vibracion importante que se presenta es la situada entre
1604-1608 cm™*, esta corresponde a un enlace de tipo 8a, enlace de la
piridina con puentes de hidrégeno.

En la misma figura 4.2.1., se observa que la retencion de la piridina
por parte del! aditivo va disminuyendo conforme aumenta la
temperatura, debido al calentamiento y el tratamiento de desorcién que
se le dio. Estos tipos de espectros fueron obtenidos para cada muestra,
los cuales presentaron los mismos resultados del tipo de acidez, pero
con diferentes concentraciones

TESIS CON
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En la tabla 4.2.1. se presentan las concentraciones de piridina
adsorbida por cada una de los aditivos, de acuerdo a los resultados
reportados por Cedefio y colaboradores [3)y lo observado hasta
este momento. a mayores cantidades de titania se presenta una
cantidad de piridina retenida mas alta, corroborando la contribucién que
hace la titania en la acidez de los aditivos.

Tabla 4.2.1. Concentracion de piridina adsorbida (umol/g) a diferentes
temperaturas de desorcion.

Tempcratura AMB. 150°C 250°C 350°C 450°C
de desorcion
Muestra Concentr. de piridina adsorbida (umolig.)
Ti30 548.44 363.31 191.55 14379 108.7
Ti30ONb10 354.99 220.08 120.28 59.89 50.07
Ti20 346.23 168.52 91.75 568.13 51.66
Ti20Nb20 281.18 174.95 97.18 54.88 47.25
TI1ONb10 335.77 177.07 5464 56.92 26.89
Ti10 270.16 135.04 83.06 48.94 45.55
Ti20NbS5 234.84 173.11 89.06 25.35 24.22
T Ti20ND10 F 114.35 92.88 3167 18.93
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Si bien, la mayor acidez se presenta en las muestras con mayor
contenido de titanio; en las muestras dopadas con niobio la acidez
del material es menor. Esto se ve claramente en los valores para Ti30 y
Ti30ONb10, donde hay una caida de hasta un 30%. Lo mismo sucede en
la serie de aditivos con 20% mol de Ti, donde Ti20Nb20 y Ti20NbS
presentan una disminuciéon en la cantidad retenida de piridina de entre
20 y 33% respectivamente. Para el caso de las muestras Ti10 y
Ti1TONb10 no se presento una caida de acidez, sino que fue lo
contrario.

4.3. Difraccién de rayos X (DRX).

En la tabla 4.3.1. se presentan las tarjetas de fases, angulos de
difraccion, planos cristalinos e intensidades relativas de las fases
cristalinas que se esperan se presenten el los materiales preparados
en este trabajo, éstas tarjetas son publicadas por la American Society
of Testing Materials (ASTM) y se presentan los angulos a los que se
localizan las fases esperadas de nuestros materiales.
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Tabla 4.3.1. Fichas de fases, angulos de difraccién, planos cristalinos e

intensidad tati publi por la ASTM.
Cristal Ficha 20 (°) Intensidad Plano h k|

y-alomina 10-0425 37.60 80 311
39.50 50 T 222

45.86 100 400

67.03 100 440

TiO2 21-1272 25.28 100 101
anatasa 24.02 35 200
37.08 20 004

47.88 35 200

53.89 20 105

TiO2 21-1276 27.44 100 110
rutilo 38.08 50 101
54.32 60 211

69.00 20 301

MgO 43-1022 42.90 100 200
periclasa 62.28 51 220
4-829 62.30 52 220

NbOs 18-911 23.02 100 101
27.94 80 oos

46.48 80 200

52.13 80 1013

37-1468 23.73 a3 110
24.42 100 405

25.51 79 402

Los difractogramas que se obtuvieron para la serie TiX se
presentan en la figura 4.3.1. En dicha figura se observa quea
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contenidos bajos de titanio predomina la fase periclasa (+)
correspondiente al oxido de magnesio, esto se presenta a un angulo
20= 42.90 y 62.30° también se observa que a 20= 37.60° aparece una
linea de difracciéon que corresponde a la alumina (x). En ninguna de las
muestras se presentaron las fases anatasa o rutilo para ia titania, esto
se podria explicar debido al bajo contenido de titanio.

SERIE TiX |
- Ti10
Ti20
\—\.J\...AU Ti30
0 20 40 60 80
20

Figura 4.3.1. Difractogramas para la serie 1. (+) periclasa. (x) y-altmina.

En cuanto a esta serie (TiX), se puede conciuir que el predominio de
la fase periclasa es notorio y su intensidad disminuye con respecto al
contenido de magnesio en el éxido ternario. También, se presentan
trazas de las fases y-alimina. La presencia del titanio no es clara,

46



Resultados y discusién

quizad a que éste esta muy disperso en el material preparado, con

cristales inferiores a 40 A.

En la figura 4.3.2. se presentan los difractogramas para la serie

Ti2ONbX.

Serie Ti20ONbX

Ti20NbO

Ti20Nb5
1% x x
Ti20Nb10
+
@ x x h
> °
Ti20NbL20
" —ta 1 2
o 20 40 60 80

Two Theta (degree)

Figura 4.3.2. Difractogramas para la serie 2. (+) MgO, periciasa; (x) y-alomina;

{*) TiOz, rutilo; (*) TiO,, anatasa; (°) Nb,Os.
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En el difractograma para la muestra Ti20NbO, como se vioen la
figura 4.3.1. sdlo esta presente |a fase periclasa, alumina.

Con la presencia del niobio, en los difractogramas para toda la serie
2, en la zona de 20= 20-36°, a partir de 5 % peso de niobio se
comienzan a formar una serie de lineas de difraccion, los cuales
mediante las tarjetas ASTM y en los difractogramas posteriores
(Ti20ONDb10 y Ti20Nb20) se determind que corresponden a una
contribucion entre la alumina (intensidad 80) y la anatasa (intensidad
20) para 20= 36°. También se hace presente una pequena linea de
difraccion de baja intensidad, correspondiente a la fase rutilo de la
titania a 20= 27.44° (intensidad 100) y por uitimo para 20= 25.3° se
presenta una banda que se debe a la fase anatasa (intensidad 100) y al
oxido de niobio (intensidad 80).

Con estos resultados, se puede decir que la presencia del niobio
favorecié la presencia de las fases anatasa sobre la fase rutilo, donde
la fase anatasa toma parte importante en dos bandas, mostrandose
que la anatasa predomina con respecto a la fase rutilo.

De acuerdo a los estudios realizados por Rodriguez, vy
colaboradores [7]. las muestras de TiO:, que prepararon por sol-gel
presentaron una mezcla de anatasa y rutilo. En este trabajo, donde se
sintetizaron &xidos ternarios, al parecer se presenta un fendmeno
similar, que permite la existencia de las dos fases a baja temperatura.
Ademas, la fase anatasa también fue detectada a diferentes
intensidades relativas a valores de 20= 37, 48, 54 y 63°. mientras que
para este trabajo, se observan trazas, o bien contribuciones
conjuntas con la periclasa y 1a alumina, las cuales presentan angulos
de difraccion parecidos con la fase anatasa.

48



Resultados y discusion

En la figura 4.3.3. se presentan los difractogramas para la serie
Ti1ONbX de los aditivos preparados. L.a muestra Ti20Nb10 ya se ha
analizado en la serie anterior, en donde se observan las fases
periclasa, alumina, rutilo y anatasa.

Serie TiXNb10

Ti1ONb10

Ti2ONDb10

\ .o x * +

Ti3ONDL10

o] 20 60 80

w)

Figura 4.3.3. Difractogramas para la serie 3. (+) MgO, periclasa; (x) y-alumina;
(") TiOg. rutilo; (*) TiO,, anatasa; (°) Nb>Os.

Para el caso de la muestra Ti10Nb10, sélo se observan tres fases
muy claras, como lo son la periclasa a 20= 42.90 y 62.30° y una
pequefia banda no muy bien definida correspondiente a una
contribucion de la alumina y de la fase anatasa de la titania (intensidad
20) en el intervalo de 20= 34 a 37° lo mismo ocurre para la muestra de
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Ti3ONb10, con la presencia de un pequefia banda de baja intensidad,
quiza debida a la fase anatasa (intensidad 100) y al 4xido de niobio
(intensidad 80), los cuales presentan los valores de 20= 25.28 y 25.51°
respectivamente.

De acuerdo a los difractogramas se puede observar que las
muestras sin niobio s6lo presentan las fases periclasa y la y-alumina.
Con la presencia del niobio se favorecen o se hacen presentes las
fases de la titania (anatasa y rutilo), asi como contribuciones entre
ellas. Para el caso especifico de la muestra Ti1ONb10 se presentaron
fases predominantes como la periclasa y la alumina, pero mediante el
analisis por DRX se observé que es un material, en su mayor parte,
amorfo.

4.4. Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (DTA-
T

Mediante el andlisis térmico diferencial se pretende observar que
tipo de cambios térmicos se presentan en el material, al ser sometido a
un tratamiento en un programa de temperatura. Simultaneamente, se
realizd un analisis termogravimétrico en el cual se determinan los
cambios de peso (pérdidas o ganancias) debido a los cambios térmicos
antes mencionados. Estas transiciones fisicas y quimicas se pueden
observar mediante termogramas

Los termogramas obtenidos se presentan en el Anexo 3. En la figura
4.4.1, se reporta el termograma obtenido para la muestra Ti20 de la
serie 1 (TiX). En esta figura se presentan dos curvas, la que se
encuentra en la parte superior corresponde al analisis térmico
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diferencial (DTA) y |la que se encuentra en la parte inferior corresponde
al analisis termogravimeétrico diferencial (TGA).

El analisis térmico diferencial, como el termogravimetrico diferencial
nos permite observar que a una temperatura de hasta 100°C se
presentan cambios térmicos y de peso en el material, estos se deben
principalmente a la eliminacion de agua y disolventes
presentes en el material. No se debe olvidar que las muestras para el
analisis por DTA-TGA, son una parte del sélido obtenido después de
secar el gel en la preparacion de los materiales y antes de ser
calcinados.

TGA-DTA
ELIMINACION DE PERICLASA
AGUA
A : TRANCISION ANATASA- N
.. DISOLVENTES Rty oen
T= 780°C
\ ! w ota  bee
/
// S -0
\ S \,:_\\\ TGA
- e on - -

Temperature (-C3

Figura 4.4.1. Termograma DTA-TGA para la muestra Ti20.

A partir de los 200°C y hasta los 360°C, se comienza a presentar
una transicién importante, esta debida quiza a la deshidroxilacion que
es seguida de |a transicidon de la fase periclasa (MgO), presentandose
un maximo en el analisis termogravimetrico a los 360°C
aproximadamente.
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Para este mismo caso (Ti20), la transicién a la fase periclasa, finaliza
a los 400°C, a partir de esa temperatura no se presentan cambios
importantes. pero en el caso del DTA a los 780°C se presenta una
pequenia variacion del comportamiento del termograma, esto se debe
a una transicion que sufre |a titania, al efectuarse el paso de anatasa a
rutilo. Por el analisis termogravimétrico, hay un pequefdo cambio de
peso que se observa a los 670-680°C, el cual puede corresponder
al inicio de las transiciones debidas a la titania. A partir de esa
temperatura no hay cambios significativos en el peso de la muestra,
por lo que el paso de anatasa a rutilo puede estar presentandose a
lo largo del calentamiento de la muestra y se da poco a poco. Para la
muestra Ti30, las variaciones de peso en la muestra se inician
alrededor de los 700°C y se prolongan casi hasta ios 800°C (ver Anexo
3). Al parecer, estas pequefias transiciones son mas claras con
contenidos mas altos de titanio, ya que para Ti10, los cambios
mencionados son menores a Ti20 y Ti30.

Los resultados para las muestras Ti20Nb5 y Ti20Nb10 (fig 4.4.2.)
presentan un comportamiento similar a los materiales de la serie 1,
pero la zona de transicion de la fase anatasa a rutilo no es notoria, por
lo que se estaria evitando esas transiciones, o bien el niobio contenido
en la superficie del material esta impidiendo un recrdenamiento de las
moléculas de los materiales, reduciendo la movilidad entre las
moléculas de la titania y evitar la transicién anatasa-rutilo.
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TRANSICION.DE LA Foon
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ZON'A DE TRANSICION
DE LA FASE ANATASA

= - -~ E= -

TEMPERATURE (C)
Figura 4.4.2. Termograma DTA-TGA para la muestra Ti20Nb10.

En la figura 4.4.3. se presenta el termograma para la muestra
Ti20Nb20, en esta se observa que los cambios con respecto a las
muestras anteriores se dan en la eliminacion de agua y solventes, se
presenta un cambio térmico muy notorio, mas grande de lo que se
habia observado y abarca desde 200 hasta 400°C, donde ya se ha
dado [a transicién de la periclasa. Mientras tanto el analisis
termogravimeétrico presenta el mismo comportamiento presentado por
las anteriores muestras.

TRANSICION

DE LA FASE o
ELIMINACION A PERICLASA =
DL IAY i g
] ; ,r I aoe =
b | P g
v ¥ z
| \ S
v | A K< %

. = =
Termpasatuid 0

Figura 4.4.3. Termograma DTA-TGA para la muestra Ti20Nb20
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Para el caso de Ti1ONb10, se observa el mismo comportamiento en la
eliminacién de agua y disolventes, seguido de una transicion
endotérmica similar a la muestra Ti20Nb20; mientras que la transicion
anatasa-rutilo al parecer no es notoria y presenta una curva de DTA
mas plana, por lo que, no se observa la transicién.

En la figura 4.4.4., la muestra Ti3ONDb10 presenta la eliminacién de
agua y disolventes hasta los 100°C y a partir de esta temperatura se
llevan a cabo los cambios como se habian observado anteriormente.

DE LA FASE
PERICLASA

o // TRANSICION

s

Tempetibie [Flerence {Cimgh

Temparature (CY

Figura 4.4.4. Termograma DTA-TGA para la muestra Ti3ONb10.

A partir de 290°C, se comienza la transicion de la fase periclasa.
solo que a 360°C, en el DTA, alcanza un minimo, el cual en magnitud
es menor a lo observado en las figuras 4.4.1, 4.4.2 y 4.4.3. Para la
zona de transicion de la titania, no hay cambios tan significativos, los
cuales siguen lo ya observado.
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En general, todas las muestras presentan un comportamiento
similar en cuanto a cambios de peso, todas presentando una
eliminacién de agua, disolventes presentes en las muestras a las
temperaturas de 60 a 100 y 100 a 200°C, a partir de los 200 hasta
400°C se presenta un cambio importante debido a la transicion de la
fase periclasa y la probable formacién del 6xido ternario; y por ultimo,
en la zona de 700 a 780°C se observan pequefios cambios de peso,
sobre todo en las muestras de la serie1l (TiX), debidos a las
transiciones de Ia titania.

4.5. Pruebas de adsorcién desorcién de SOx.

Los o6xidos ternarios fueron sometidos a dos ciclos de adsorcién-
desorcion de éxidos de azufre, esto con el fin de evaluar su estabilidad.
Esta evaluacion se realizé a dxidos termarios sin dopar y dopados con
niobio. La segunda evaluacion se realizé a 6xidos dopados con niobio,
previamente sometidos a una prueba de captura de vanadio, para
determinar en que grado afecta la presencia del vanadio en la captura
de SOx.

4.5.1. Remocién de SOx de 6xidos ternarios sin dopar y dopados.

En la evaluaciéon de la remocién de SOx por parte de los oxidos
ternarios dopados con niobio, se espera que el MgO y mediante las
condiciones experimentales empleadas se adsorban los oxidos de
azufre, formando el sulfato estable, para después reducirlo a H:S y asi
el aditivo continuar con su funcidén de captura. Por lo que, los
resultados de tas pruebas de adsorcidn-desorcidén de oxidos de azufre
realizadas a los oxidos ternarios sin dopar y dopados, se presentan en
ia tabla 4.5.1.1.
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Tabla 4.5.1.1. Cantidades de SOx capturado y las velocidades de adsorcion y
desorcién para los ciclos 1y 2. Los oxidos ternarios sin dopar y dopados estan
sin ningun analisis previo.

Muestra

Ti10

Ti20

Ti30

Ti20NbS

Ti20ND10

Ti20Nb20

Ti1ONb10

Ti30ONb10

Ciclo 1

Cantidad
maxima
adsorbida
{(mmot

sOo/g)

8.1

9.5

9.1

9.5

7.7

5.0

Velocidad de
adsorcién
(LnmolISO,/

g. min)

36.8

41.2

62.9

40.0

40.0

31.8

19.7

23.1

Velocidad de
desorcion
(11moISOy/

g. min)

243

36.9

434

43.1

33.0-

141.7

37.2

Ciclo 2

Cantidad
maxima
adsorbida
(mmol

S02/g9)

6.9

8.2

108

Velocidad de
adsorcion
(umois02

/g. min)

46.5

87.0

49.8

i

08

28.9

36.7

desorcién
(hmoIS02

Ig. min)

23.1

35.6

77.7

33.5

35.7

30.8

131.5

40.4

El! procedimiento de calculo de cantidad maxima adsorbida y las
velocidades de adsorcion y desorcidn se presentan en el Apéndice B.
€n la tabla 4.5.1.1 se puede observar que {a retencion de SOx
la serie de oOxidos sin dopar, se llevé acabo a cantidades menores
de magnesio presente en el aditivo, esto Nos muestra que quiza dentro

para

de la estructura de nuestros materiales se presenta un exceso de

magnesio que provoca una menor adsorcidn de SOx; sin embargo,
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fos resultados obtenidos en este trabajo son mejores con respecto a
los presentados por Cedefo y colaboradores [3], donde los valores de
SOx adsorbido oscilan de 1 a 7.8 mmol/g de muestra para contenidos
bajos y altos en % mol de Mg en el aditivo, mientras que en este caso
la muestra Ti10 retiene SOx de una manera similar en [3] y para Ti30
es de 9.5 mmol/g siendo el mejor resultado que aqui se obtiene. Por lo
que, se corrobora que las cantidades optimas de los aditivos son las
que contienen los materiales denominados Ti10, Ti20 y Ti30.

De acuerdo a la tabla 4.5.1.1., en el segundo ciclo de adsorcién de
SOx, los aditivos mantienen su capacidad de adsorcién, incluso
mejorando ésta, como es el caso de Ti30, el cual adsorbe 10.8 mmol/g,
aproximadamente 10% mas que en el primer ciclo.

En cuanto a las velocidades de adsorcién y desorcion de los oxidos
de azufre, los resultados obtenidos son mejores comparados a los que
se han presentado anteriormente [3). La muestra Ti10 mejora su
capacidad de adsorcién del ciclo 1 (36.8 umol/gmin) al ciclo 2 (46.5
pumol/gmin) lo que representa una mejoria casi del 25-30%. por lo que
estos materiales presentan una buena regeneracién, quiza atribuible a
sus caracteristicas y propiedades texturales.

Para la muestra Ti30. las velocidades de adsorcion y desorcion son
mejores, casi el doble de lo obtenido para Ti10 y Ti20, en los dos
ciclos. Estos resultados son favorables, ya que a condiciones del FCC,
los tiempos de reaccidn en el reactor, asi como en la regeneraciéon de
catalizador y aditivos son muy cortos, lo cual hace que actualmente se
desarrolilen materiales con tiempos de regeneracion cada vez mas
cortos.

Resultados y discusion
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A pesar de que Ti30, de la serie TiX, presenta la velocidad de
desorcidn mas alta en el segundo ciclo de regeneracion (77.7
pmol/gmin). También presenta una velocidad de adsorcién (87.0
umol/gmin) mayor, lo que implicaria una adsorcion alta de SOx en ia
superficie del material y una capacidad de desorcion alta.

Para la serie 2 (Ti20NbX)., donde los oxidos ternarios estan
dopados, se obtuvieron resultados favorables a contenidos de Sy 10 %
peso de niobio. Para el caso de Ti20Nb10 se obtuvo una adsorcion
igual que Ti30 (9.5 mmol/g), que fue el mejor resuitado obtenido en el
primer ciclo y no asi para el segundo ciclo, donde el Ti20Nb10 se ve
disminuido en su velocidad de desorcién. Mientras que para la muestra
Ti20NbS, decae, por muy poco, su capacidad de adsorcion. Pero, para
Ti20NDb20 la cantidad de SOx adsorbido disminuye a 7.7 mmol/g y asi
también las velocidades de adsorcién y desorcion.

Adsorcion de SOx para la serie 2.

iclo 1

ciclo 2

Cantidad max. de
adsorcion de SOx

(o] 5 10 15 20 25
“% pesa Nb (Ti 20% mol)

Figura 4.5.1.1. Capacidad de adsorcidén de SOx con respecto a la cantidad de
niobio presente en el aditivo

" TESIS CON
FALLA DE ORiueN

58



Las muestras de la serie 2, comparadas a Ti20 sin niobio, presentan
mayor cantidad de SOx adsorbido y velocidades de adsorcion y
desorcion similares, excepto para la muestra Ti20Nb20, la cual se ve
disminuida en la velocidad de adsorcion y desorcién,- las cuales
representan casi un 20% de pérdida con respecto a las otras muestras
de esta serie.

El efecto que causa el niobio presente en los materiales, debido a
que no es una fase activa en ta remocion de SOx, es sélo de ocupaciéon
de sitios activos en la magnesia, provocando una saturacién de estos y
consecuentemente una adsorcién de SOx menor. El buen desempefo
de la muestra Ti2ONb10, se debe quiza a que el niobio esta bien
distribuido en la superficie del dxido ternario evitando !a ocupacion de
importantes zonas de adsorcion del aditivo.

Para la serie 3, en los casos de Ti1ONb10 y Ti3ONb10, las
velocidades de adsorcion y desorcion se ven disminuidas hasta en un
50%, a excepcion de que para el segundo ciclo mantienen o mejoran la
cantidad de SOx adsorbido y las velocidades de desorcion son
ligeramente mas altas. En la muestra Ti1ONb10 se observd que
presenta velocidades de desorcion superiores a lo observado en
cualquier muestra de las tres series.

4.5.2. Influencia_del vanadio capturado en la remocion de SOx
POr 6xidos ternarios dopados con niobio.

En una segunda evaluacion de adsorcién-desorcion de SOx, previo
a ésta, los aditivos fueron sometidos a una prueba de captura de
vanadio. El aditivo sometido a esta prueba, estaba “contaminado”
con vanadio, esto con el fin de simular lo gue sucede en el
proceso FCC. ya que la contaminacion con vanadio y la presencia de

Resultados y discusion
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oxidos de azufre se da de manera simultanea dentro del reactor y el

regenerador.

En la tabla 4.5.2.1. se presentan los resultados obtenidos, pero para

distinguirlos de los aditivos del punto 4.5.1. seran identificados con una

“Tr" adicional en la nomenclatura empleada. Sélo se realizé la prueba

a los aditivos dopados con niobio por cuestiones de tiempo, costo y por

que es sabida la efectividad de estos materiales como reductores de

SOx y como trampas de vanadio.

Tabla 4.5.2.1. Cantidad de SOx capturado y velocidad de adsorcidon y desorcion

para los ciclos 1y 2. Influencia det vanadio capturado en la remocion de SOx

Muestra

Ti20NDb5Tr

Ti20Nb10Tr

Ti20NDL20Tr

Ti1OND10Tr

Ti3ONb10Tr

Ciclo 1

Cant. max. adsord.
{mmot SO2/g)

7.8

4.7

4.0

10.7

3.4

Ve!l. de adsorcion
{umolSO2/g

min)

35.0

16.9

13.7

49.3

9.3

Vel de desorcion
{nmoiSOa/g

min)

78.2

37.2

35.8

72.7

34.8

Ciclo 2

Cant. max. adsorb.
(mmpol SO2/g)

9.4

7.4

5.0

8.7

4.5

Vel de adsorcion
(nmolS02/g

mun)

54.7

513

27.9

103.6

250

Vel. de desorcién
(1moISO2U/g.

min)

100.0

46.6

48.0

83.1

47.1
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De acuerdo a los resultados presentados en {a tabla 4.5.2.1, estos se
ven disminuidos en las cantidades de SOx adsorbido, con respecto a los
resultados presentados en la tabla4.5.1.1.

Para la muestra Ti20Nb5TTr, la presencia del vanadio (capturado en la
prueba hidrotérmica) provoca en el primer ciclo, que el 6xido ternario
dopado adsorba menos SOx (figura 4.5.2.1.); en cuanto a las velocidades
de adsorcidn y desorcion estas se mantienen parecidas. Pero al parecer
al ser sometidas a una segunda adsorcion-desorcion de SOx, las
cantidades adsorbidas y las velocidades de adsorcion y desorcién se
incrementan, por o que se podria decir que el vanadio provoca un
aumento de estas propiedades, esto podria coincidircon lo reportado en
[8]. donde hidrotalcitas soportadas en titania y modificadas con Ce y V,
donde al estudiar la absorcion de SOx, concluyendo que el vanadio,
dadas su buenas propiedades REDOX, incrementa la velocidad de
oxidacion del SO, a SO;.

Influencia del vanadio en la
adsorcién de SOx en el ciclo 1

_Aditivo sin vanadio

ads. SOx
(mmol/g)

Aditivo con vanadio
(o] 10 20 30
% peso Nb (20% ol Ti)

Cantidad max.

Figura 4.5.2.1. Influencia de! vanadio en la adsorcidn de SOx en el ciclo 1.
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Para las muestras Ti20Nb10Tr y Ti2ONb20Tr, los mejores resultados
de adsorcion y desorcién se presentan en el segundo ciclo (figura
4.5.2.2.), se observa una mejoria en la cantidad adsorbida, pero mejor en
las velocidades de adsorcion y desorciéon, siendo esta uitima mayor.
permitiendo que la capacidad de regeneracidn del aditivo sea mas rapida.

influencia del vanadio en la
adsorcion de SOx en el ciclo 2

<

o 10 — - -
> o~ - .

E 8 S g Aditivo sin vanadio

s T8 6 ) -

O w»n 4 Aditivo con vanadio

k== 1=

cE®6 > o L o O

o

10 20 30
% peso Nb (% mol Ti)

(o]

Figura 4.5.2.2. Influencia del vanadio en la adsorcidén de SOx en el ciclo 2.

En la muestra Ti1ONb10Tr, se presenta una retencidn superior
comparada a cualquier resultado presentado en este trabajo, durante el
primer ciclo las velocidades de adsorcién-desorcion son buenas (49.3-
72.7 nmolSO2/g. min), y a pesar de que en el segundo ciclo se mantiene
cercana la cantidad retenida, las velocidades aumentan siendo la

adsorcion mayor que la desorcidn.

Por ultimo, la muestra Ti30Nb10Tr presenta valores de SOx adsorbido
y velocidades de adsorcidn-desorcion muy bajos con respecto a otras

~ TESIS CON
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muestras. Aunque en el segundo ciclo estos valores se ven mejorados,

no son los esperados,

Se puede decir que ia capacidad de adsorcion y desorcidon de SOx es
debido al magnesio presente en el aditivo. Ademas, el aumento de las
propiedades de adsorcion-desorcién durante el segundo ciclo se pueden
deber a la presencia del vanadio, que en este caso no fue capturado o
introducido en la estructura de los aditivos con el fin de promover la
reduccioén del SO,.

4.6. Determinacion de ia captura de vanadio por absorcién atémica
{AA).

En la captura de vanadio se obtuvieron dos resultados para cada

muestra.

® Primero. el aditivo como tal efectut su funcion de captura de vanadio y
se determind en que cantidades se llevé a cabo ésta, para que
después fuera evaluado como reductor de SOx.

® Segundo, en base a la norma ASTM-D 4463-96 [9], se sulfatd la
muestra, para determinar el efecto que provocan los SOx en la captura
de V, posterior a esto. se determiné la cantidad de vanadio capturado.

4.6.1. Determinacién de Ia captura de V _por absorcién atémica en
muestras caicinadas (sin adsorcién de SOx).

Las muestras dopadas con niobio fueron sometidas a una prueba
hidrotérmica, donde se simuld el proceso FCC y donde llevardn a cabo la
captura de vanadio; después de esto la muestra (denominada con “Tr",
para su identificacion) fue separada del catalizador FCC contaminado y se
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envié a analizar por absorcién atémica. los resultados obtenidos se
presentan en el Apéndice C de este trabajo.

En dicho apéndice se muestran los calculos realizados para obtener el
porcentaje de vanadio capturado, estos se pueden ver en la tabla 4.6.1.1.
Para la prueba de captura de vanadio, se considerd realizarla a solo {os
materiales dopados, ya que, es sabida la efectividad de los oxidos
ternarios, por lo cual, el objetivo de este trabajo es el estudio de efecto
causado del niobio en dichos 6xidos, por lo que sélo son estudiadas las

series 2 y 3.

Tabla 4.6.1.1. Resultados de porcentaje de captura de vanadio.

Muestra V_capturado (%) l
Tr Ti1TONb10 68.12
Tr Ti2ONbL10 65.94
Tr TiBONb10 50.72
Tr Ti20NbS 71.01
Tr Ti2OND20 63.77

En dicha tabla, se observa que para las series Ti20ONbX y TiXNb10, la
cantidad de vanadio es inversamente proporcional al contenido de
niobio (ver figura 4.6.1.1.) y al contenido de titanio.

A contenidos de 5% peso de niobio, el porcentaje capturado maximo
fue del 71.01% del vanadio contenido en el catalizador FCC y conforme
aumentaba la cantidad de niobio fue reduciéndose el porcentaje de
vanadio capturado, estos fueron del 65.94 y 63.77%.

&4



Resultados y discusién

% V capturado
o N o
o o o

L
(=]

A
=]

o 5 20 25

10 15
Contenido de Nb (% peso)

Figura 4.6.1.1. Porcentaje de vanadio capturado con respecto al contenido de
niobio (serie 2).

De acuerdo a los resultados mencionados, tanto la titania como el
niobio contribuyen en la captura de vanadio, obteniéndose resultados muy
favorables a bajos contenidos de niobio. Estos resultados mejores que en
estudios realizados sobre las propiedades de la titania en la captura de
vanadio [10], donde muestran que los resultados obtenidos oscilan entre
el 20 y 30% de vanadio capturado.

Es importante mencionar que, los estos estudios en [10] fueron
realizados a oxidos de titanio preparados por diferentes métodos de
sintesis y precursores diferentes. Entre los cuales, el porcentaje
capturado de vanadio para la muestra preparada por sol-gel fue de 29%,
siendo este de los mas altos en ese estudio. Ademas, se puede decir que
la preparacion por sol-gel nos permite obtener materiales con
caracteristicas apropiadas, en estos casos para la titania.

Con respecto a los resultados presentados por Cedefio [3]. los
materiales preparados presentaron una captura de vanadio minima del
33% para altos contenidos de titanio y una maxima de 50 % para
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contenidos bajos de titanio. Mientras que en los aditivos dopados con
niobio mejoran considerablemente la captura de vanadio.

De acuerdo con los resuitados presentados por Pedraza [10)], los
resultados obtenidos en este trabajo mejoran la captura de vanadic al
doble. Con respecto a los resultados presentados por Cedeno y
colaboradores [3}, ia mejoria es de 40% mas.

Para la serie 3 (TiXNDb10), los resultados de captura de vanadio siguen
la misma tendencia (ver figura 4.6.1.2.) con respecto a los presentados
en [3], para ambos casos, la captura de vanadio se da mejor a bajos
contenidos de titanio. La diferencia en los resultados de este trabajo con
los presentados en [3], es que los 6xidos dopados retienen entre el 35y
50% mas vanadio ver tabla 4.6.1.2.

Tabla 4.6.1.2. Efecto del niobio presente en Gxidos ternarios con respecto a

resultados reportados en otros estudios.
% capturado de V

Muestra V capturado (%) V capturado (%) mejorado con
respecto a {3]

Cedefio y colab. Estudio del efecto

[3] del Nb (10% peso)
Ti10 50.64 68.12 34.51
Ti2o 47.10 65.94 46.70
Ti30 33.33 ‘50.72 51.87
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Figura 4.6.1.2. Vanadio capturado con respecto a la cantidad de titanio presente
en la muestra.

4.6.2. Influencia de los SOx en la captura de vanadio.

En esta parte, la captura de vanadio fue evaluada posterior a la
sulfatacion de la muestra, con la finalidad de que la captura de vanadio se
llevara a cabo con la presencia de 6xidos de azufre en la superficie del
aditivo. Esta prueba también fue realizada s6lo a muestras dopadas con

niobio.

Los resultados de captura para las series Ti20NbX y TiXNb10 se
presentan en la tabla 4.6.2.1, en ella se puede observar que la captura de
vanadio es menor con {a presencia de Oxidos de azufre (SOx).

Para la serie 2 (Ti20NbX), la muestra Ti2ZONDbS captura casi una cuarta
parte menos del vanadio contenido en el catalizador, reduciéndose este
porcentaje a 44.93%. Un caso mas drastico es el que presenta la muestra
Ti20Nb10, la cual retiene tan soélo el 23.16 por ciento del vanadio, siendo
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que la retencién sin SOx presentada fue de un 65% del total de vanadio.
Lo mismo ocurre para el caso de la muestra Ti20Nb20, en la cual se
presenta una disminucion muy importante en la captura con respecto a
las muestras sin SOx, siendo esta de 31.41%.

Tabla 4.6.2.1. Resultados de porcentaje de captura de vanadio.

Aditivo con SOx -Aditivo sin SOx
Muestra V_capturado (%) V capturado (%) |
Ts Ti2ONb5S 44.93 68.12
Ts Ti20Nb10 23.19 65.94
Ts Ti20Nb20 3t1.41 50.72
Ts TiI1TONb10 52.9 71.01
Ts Ti20Nb10 23.19 65.94
" 7 Ts Ti3oNbi0 o 52.17 6377

Para la serie 3 (TiXNb10), la captura del vanadio se da mejor para las
muestras con 10 y 30 % mol de titanio, siendo estas muy parecidas y las
maximas obtenidas en las dos series.

Es importante mencionar que, |la presencia de los 6xidos de azufre en
los aditivos repercuten de una manera muy significativa en la captura de
vanadio, ya que propician una disminucion en de esta propiedad de los
aditivos. Sin embargo, estos resuitados, comparados a muestras
utilizadas comercialmente, han mostrado ser muy eficaces en la captura
de vanadio y aun mas con la presencia del niobio, que promueve dicha
captura. Los resultados de captura de vanadio, por parte de aditivos
comerciales [3], se presentan en la tabla 4.6.2.2., los cuales retienen de
25 a 30% de vanadio contenido en el catalizador FCC.
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Tabla 4.6.2.2. Resultados de captura de vanadio por parte de aditivos
comerciales

Trampa comercial AlTi {(malmol) % V capturado
TiH/LCV20 0.90 Y- -T-
TiH/21 1.23 30.92

Los resultados presentados por las trampas comerciales son

inferiores a los obtenidos en la prueba hidrotérmica donde los aditivos
tienen SOx en su superficie, siendo este un caso posible dentro del
proceso FCC. A excepcion de la muestra Ti20Nb10, que presentd un
resultado inferior a los de las trampas comerciales.

En las figuras 4.6.2.1.a y 4.6.2.1.b, se presentan los comportamientos de
los aditivos en la captura de vanadio y el efecto de SOx presente en las

trampas.
a; - 80
° . .
_g WOX 8 sin SOx
@ = &0
g 2
a
L 3 i
bt ditivo con SOx el
> 20 L‘\Sﬂeglﬁ‘zx__,“ U
o 5 10 15 o] = o 10 20 20 20
Caortericio de Nb (gm0} Conenico de Ti (%eTol)
(b)

(a)
Figuras 4.6.2.1. Captura de vanadio sin SOx y con SOx presentes en ia superficie de
los aditivos. (a) serie 2, (b) serie 3.

Como se puede observar en dichas figuras, la presencia de los oxidos
de azufre influye de una manera negativa en la captura de vanadio, en las
dos series se presentd una disminucién muy considerable en la captura
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del metal contaminante, pero estos resultados son lo suficientemente
aceptables comparados a los casos de referencia ya antes mencionados.

Para el caso de la muestra Ti20ONb10, se presenta una disminucion en
la captura de vanadio, aun inferior a los casos de referencia presentados,
sin embargo es importante sefialar que ademas de realizar esta funciéon,
también retiene los SOx, propiedad que no realizan materiales estudiados
anteriormente como es el caso en [7] o las trampas comerciales de la
tabla 4.6.2.2.

Ademas, de acuerdo los resultados observados por los dos métodos
de captura del vanadio, se puede decir que a bajos contenidos de niobio
(fig. 4.6.2.1.a) y a bajos contenidos de titanio (fig. 4.6.2.1.b) se presentan
ios mejores resultados de captura de vanadio.
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Conclusiones.

CONCLUSIONES.

De acuerdo a los objetivos planteados y a las pruebas realizadas y sus
respectivos resuitados, en el presente trabajo, donde se estudia el efecto del
niobio en la formulacion de 6xidos termarios de Al-Ti-Mg para capturar 6xidos
de azufre y de vanadio originados en el proceso de desintegracién catalitica
en lecho fluidizado, se concluye que:

Los aditivos preparados sin niobio, presentan alta area especifica,
atribuida a la alumina y al 6xido de magnesio.

Los aditivos con niobio presentaron una disminucién de area
especifica, debido a que el niobio obstruye poros dentro del aditivo,
impidiendo una adsorcién adecuada del N> .

La acidez fue de tipo Lewis, en todas ias muestra sintetizadas. Ei
aporte de la acidez io lleva acabo el éxido de titanio conjuntamente
con la alamina.

A contenidos superiores de titanio, se observa una mejor acidez.

ta presencia del niobio implica una disminucion de acidez. De
acuerdo a los resultados obtenidos y a la literatura, el niobio no
presenta bandas caracteristicas de infrarrojo, por lo cual, se concluye
que el aporte de acidez por parte del niobio podria ser nula.

En &6xido ternarios dopados y sin dopar con niobio, se presentan las
fases periclasa (MgO) y la y-alumina.
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En la serie TiX, las fases anatasa y rutiio no se hacen presentes, por lo
que se podria decir que los materiales presentan cristales en su
estructura de menos de 40 amstrongs.

En la serie Ti20NbX, se identifican, ademas de las ya mencionadas,
lineas de difraccién para la fase anatasa e indicios de la fase rutilo de
la titatia. Por lo que, el niobio estaria promoviendo las fases de la
titania, sobresaliendo la fase anatasa sobre la fase ruﬁlo.

En los analisis por DTA-TGA, los 6xidos ternarios presentan una zona
de 25 a 200°C donde se lleva acabo ia eliminacion de agua y
disolventes en el material.

A partir de los 200°C hasta los 400°C se comienza a dar un cambio
importante de peso, este qQuizd debido a la deshidroxilacién causada
por ta transformacion de la periciasa (Mg0O).

Para muestras sin niobio se presentan transiciones de masa a partir
de los 680°C hasta los 800°C, mientras que para la serie Ti20NbX,
esas pequenas transiciones son menos detectables que en la serie
TiX, por lo que se concluye que se estaria evitando o retardando
parcialmente ei paso de la fase anatasa a rutilo.

Los aditivos presentan una disminucidon de la cantidad maxima
adsorbida de SOx del primero al segundo ciclo de adsorcion-
desorcion.

Se identificaron intervalos de cantidades Optimas del aditivo que
presentan los mejores resultados de adsorcién y desorcion de SOx,
siendo para Ti de 20 % mol y de 10 a 20 % peso para Nb.
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La presencia del vanadio, propicio el aumento en los valores de las
velocidades de desorcién, debido a las propiedades REDOX de este

metal.

Los Oxidos ternarios dopados con niobio, logran aumentar el
porcentaje de V capturado alrededor de 20-35 % mas que en los casos
de referencia presentados.

La presencia de oxidos de azufre en
disminucién en la captura del vanadio, sin embargo, el porcentaje

los aditivos, implica una

capturado es similar en los casos de referencia.
Ademas, se concluye que a intervalos de contenido para Ti de 10 a 20
% mol y para Nb de § a 10 % peso. se podrian dar mejores en la

captura de vanadio.
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APENDICE A

Calculo sobre la

composicion de los oxidos

ternarios dopados con

niobio.
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APENDICE A. Caiculos sobre la composiciéon de los
6xidos ternarios dopados con niobio.

Como se ha mencionado anteriormente los Oxidos ternarios presentan
en su formulacion contenidos diferentes de cada uno de los componentes,
para determinar en que cantidad debia estar cada uno de ellos se
realizaron los calkulos comrespondientes. En este primer apéndice se
presentan dichos calculos, que son los siguientes:

AA.1. Cont dos en por je de cada uno de los componentes.

En este seccidén se presenta |la tabla 3.1. del capitulo de Trabajo
experimental, en esta se presentan cada uno de los porcentajes de la
formulacién deseada.

Muestra % mol Ti % mol Al % mol Mg % peso Nb

Tit0 10 20 70 o

Ti20 20 20 60 [+]

Ti30 30 20 50 [*)
Ti20Nb5 20 20 60 5
Ti20NDb10 20 20 60 10
Ti20Nb20 20 20 60 20
Ti1OND10 10 20 70 10

" Ti30NbB10 © 30 2077 I B0 T T Tio T

AA.2. Datos de los precursores, disoilventes y catalizador de

hidrélisis.
Los precursores empleados para la preparacion de los dxidos ternarios
dopados fueron:
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e Butéxido de titanio  [Ti(O(CHz2)aCHa)«).

Peso molecular (PM): 340.36 g/gmol. Estado fisico: liquido.
Pureza (P): 98% Densidad (d): 0.995 g/mL.
e Etoxido de magnesio [ (Cz:HsO)2Mg 1.
PM = 114.44 g/gmol. Estado fisico: solido.
P =98%
e Isopropoxido de atuminio [ ( (CH13).CHO )3 Al ).
PM = 204.25 g/gmol. Estado fisico: soélido.
e Etéxido de niobio § Nb(OCzHs)s ).
PM =318.21 g/gmol. Estado fisico: liquido.
P =99.95% d=1.268 g/mL.

Los disolventes y el catalizador de hidrolisis empleados fueron:
e Etanol [ C2HsOH ).
e Agua desionizada.
e Acido nitrico 3M. [HNO3 ).

AA_3. Calculo de las cantidades de precursores.

Con los materiales, sus datos y sabiendo que presentan una
estequiometria de precursores a productos de uno a uno, se empled la

siguiente ecuacion’

para solidos: masa de precursor = ( PM X1/ P}y )............. )
gramos = (g/gmol)(1/p)(x gmol)
donde (y) son las moles del metal que se desea de acuerdo a la
forrmulacion deseada, por ejemplo, el calcuio para los precursores solidos
en Ti20NDb5 fue:
EtMg: (114.44 g/gmol ) ( 1/0.98 ) ( 0.060 gmol) = 7.0066 g
IsoprAl: ( 204.25 g/gmol ) ( 1/ 1) ( 0.020 gmol ) = 4.085 g
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para liquidos: volumen de precursor = ( PM )1/ P)(y X1/d) ...... 2)
mililitros = (g/gmol)(1/p)(y gmol)(1/mL/g)

en esta ecuacion se incluye la densidad del liquido para conocer ia
cantidad de volumen a emplearse, dado el estado fisico del precursor, por
ejemplo, el calculo para el precursor liquido (Ti) en Ti2ZONDS fue:

ButTi: (340.36 g/gmol)(1/0.98)(0.020 gmol) (1/0.995mL/g) = 6.981 mL

Durante la preparacion de los Oxidos temarios, se empleé para ia
disotucion del isopropoxido de aluminio y el butdxido de titanio, la cantidad
aproximada de 300 mlL de etanol, la cantidad de 1.3 mL de HNOs como
catalizador de hidréli.sis y para la disolucion de! etoxido de magnesio se
empled aproximadamente 60 mL de agua desionizada. La cantidad de
oxido ternario experimentalmente obtenida oscilaba entre los 4 y 7
gramos, lo cual fue una cantidad insuficiente, dado que pruebas, como las
hidrotérmicas, requerian de S 6 6 gramos para llevarta a cabo, por io que
para el caso de los Oxidos dopados se multiplicaron todas las cantidades
presentadas en |a tabla AA.3.1, y asi obtener cantidades suficientes de

O6xidos dopados.

Tabla AA.3.1. Cantidades necesarias para la preparacion de 6xidos temarios
sin dopar con niobio.

7 W ot teanco ()
Precursor ButTi(MI/g) EtMg(g) Isopral(g) S St
ternario obt.

Muestra
Ti10 3.49/3.403 8.1742 4.085 4.6396
Ti20 .98 /6,807 7.0066 4085 5.0352
Ti30 10.47/ 0.2 5.8368 2.085 5.4309
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Se determind la cantidad tedrica de oxido temario obtenido, con la
siguiente ecuacion (3):
(PMx) (y gmol 6xido componente)........ e (3)
donde PMx comesponde al peso molecular de cada uno de los oxidos
presentes en la formulacion, y (y) corresponde a los gramos mol de
Oxido por componente; por ejemplo para Ti20:

de la ecuacion (3) para TiOs:
(PM 1.02)(y)= (79.867 g/gmol)(0.02 gmol)= 1.59734 g

As{ para AlOs ¥y MgO = 1.0196 y 24183 g, respectivamente,
obteniéndose un total tedrico de 5.0252 g. totales de Oxido ternario (ver
tabla AA.3.1), para el caso del aluminio, |a estequiometria, a pesar de
que {a formulacidn indica de 20% mol, resulta de uno a uno, por o
que, para estos calculos se utilizo como dato 0.01gmol.

El dopaje de los Oxidos temarios, requirio del calculo de la cantidad
de etoxido de niobio a emplear. por lo que se considero la siguiente

relacion:
NB(OC2Hs)s — Nb....................... (@)

donde, el etéxido de niobio Nos da una molécula de niobio metalico,
siendo de esta forma como se considero el metal.

Un ejemplo de tos calculos realizados (para Ti20NDb5) son los

siguientes:
= Masa de Nb requerida
De (WV 1otal tesrico)(2) = @ teGricos obtenidos. .. ............ (4)

y de iatabla AA.3.1. (5.0352 g)(2) = 10.0704 g teo. de Oxido ternario
se obtienen los gramos teoricos de 6xido ternario requerido
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De {9 teodricos de Oxido tem.)}(%NDb/100%).............. (5)
se obtiene (10.0704 g teo.)( 5%/100%) = 0.50352 g de niobio
entonces, para Ti20Nb5 se requieren 0.50352 g de niobio.

e Moles y volumen de Nb en un gramo a partir del EtNb.
Se obtienen (as moles de Nb en un gramo:

de (TGND)I/PMub ). ees (6)
entonces (1 g Nb)( 1gmoi/92.9 g Nb) = 0.0108 gmol Nb
de (a) (PMewb)( gmol Nb)

entonces (318.21g/gmol)(0.0108 gmol) = 3.425 g Nb

con la densidad del etoxido de niobio, se obtiene el volumen en un
gramo de niobio:

de (g Nb)(1/dgwns) = ML de Nb

entonces (3.425 g Nb)(1/1.268 g/mL) = 2.70 mL EtNb

o Volumen de EtND requerido para Ti2ONDS (Nb §% en peso).

De 1gNDb —————&» 2.70 mL EtND

entonces 050352 gNb ——+» X mlL EtNDb

entonces para la formulacion Ti2ONbS se necesitan adicionar 1.3595
mt. de etdxido de niobio. o bien, 1.36 mL.

La tabla AA.3.2. muestra las cantidades de niobio empleado en

cada formulacion preparada.

Tabia AA.3.2. Cantidad de EtNDb empleado en cada formulacién,

- T X T S T T YT o7 . e ¥ T T
Muestra Ti20NDbS Ti20ND10 Ti20ND20 TitOND10 Ti3OND10
Volumen
en 1.36 2.72 544 2.52 2.95
mililitros
de EtNDb

81



Apéndice B

APENDICE B

Calculo de las cantidades

de remocion y
velocidades de
adsorcion y desorcion de
SOx.
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APENDICE B. Cialculo de las cantidades de remocién Y
las velocidades de adsorcién y desorcién de SOx.

Los calculos realizados para esta prueba se obtuvieron de ;n1a manera
sencilla, a partir de una serie de datos y resultados obtenidos al realizar la
adsorcion y desorcion de SOx, se construyd un grafico como el que se
presenta en la figura AB.1. En ella se muestra cada una de las secciones
importantes que componen un ciclo de adsorcion-desorcion.

PESODE | [ _ _ .
LA :
MU

Figura AB.1. Adsorcién y desorcion de SOx en los éxidos temarios dopados
para dos ciclos.

Las secciones para un ciclo son: (A) limpieza de la muestra, (B)
adsorcion de SOx, (C) estabilizacion del sulfato formado y (D) desorcion
de SOx en la superficie del éxido.

Mediante Microsoft Excel se realizaron todos los caiculos, que fueron

los siguientes:
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1.

£n la zona A, se buscd el valor minimo de masa de muestra (W1) que
se presentara, siendo ésta la cantidad minima del ciclo.

No muy alejado de ese punto se comenzaba a dar la adsorcion de los
suifatos, mediante la ecuacion (1) se determiné (para dos datos de
Peso de muestra a determinado tiempo) la pendiente maxima en la
zona B, siendo esta la representante de la velocidad maxima de
adsorcion de SOx. ’

[ ( @ muestraana — g Muestrancil ) 1

vel. max. ads. SOx = —eo-—— . (1)
[Ctanai— tinciat ) §

donde (g muestra) es la cantidad en gramos de la muestra final e
inicial en la zona A, los cuales presentan ia pendiente maxima.

En la zona C, de ia misma manera que en e! punto 1, dato por dato se
localizé el valor maximo en gramos de muestra (W2) que incluye SOx,
io que nos indicaba que se habia logrado la maxima adsorcion.

A partir del dato anterior y con la ecuacion (2) se determiné la
pendiente maxima negativa que se presentara en la zona D, la cual
representaria la velocidad de desorcion maxima.

{ ( g MuesStrama. — g MuUestrancis )}
.{2)

vel. max. des. SOx =
[t pnet— tinciar ) ]

Tanto para adsorcion como desorcion, las unidades de velocidad son

de mgSO: / min. , mientras que para la cantidad de maxima adsorbida de

SOx se determiné con la ecuacién (3):

Cant. max. ads. SOx eneléxido = W2-WT . ... ... (3)

donde W2 y W1 se determinaron en los puntos 3 y 1 respectivamente,

Todos los caiculos de los puntos 1-4 se realizan también para el

segundo ciclo de adsorcion-desorcion de SOx.
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APENDICE C

Calculo de los porcentajes

de captura de vanadio.

85



Apéndice C

APENDICE C. Céiculo de los porcentajes _de captura de

vanadio.

Los resultados obtenidos por absorcién atémica fueron los que se
presentan en la tabla AC.1. Todos ellos son porcentajes en peso de cada
uno de los principales componentes de ios 6xidos dopados.

Tabla AC.1. Resultados de absorcion atémica para muest i a
pruebas hidrotérmicas.
muestra Al (%peso) |Mg (%opeso)| Ti (%péso) [Nb (%peso)| V (%peso)
Tr Tit1ONb10 10.33 19.30 6.26 527 0.94
Ts TiI1OND10O 3.01 17.33 7.33 8.68 0.73
Tr Ti20ND 10 0.68 0.73 13.34 7.95 0.97
TsTI20ND10 0.76 5.96 6.51 3,31 |___032
Tr Ti3OND10 .95 1.03 6.39 —8.03 0.70
TsTi3ONDb10 .99 13.07 19.24 6.41 0.72
Tr Ti2ONDS . 46 19.63 3.69 3.28 0.98
Ts TiZONDS 6.16€ 171 14.31 3.32 0.62
TrTi2OND20 0.8 1.19 9.84 10.05 0.88
TsTi20ND20 9.17 12.98 7.36 6.97 0.49

Las muestras con nomenclatura “7r" corresponde a resuitados de
muestras sometidas a pruebas hidrotérmicas sin SOx presente en el
material, mientras qQue las muestras con nomenclatura “Ts" comesponden
a resultados de muestras sometidas a una sulfataciéon previa a ta prueba
hidrotérmica.

Se ocuparon dos ecuaciones muy importantes, estas fueron:
al/PMa

% molm = *100 ...... (C1)
(b/PMD) + (c/PMC) + (d/PMd) + (e/PMe)
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Apéndice C

para determinar el % mo! de cada metal componente de los Oxidos
dopados, y también se ocup6 para el % de vanadio atrapado:

(%peso) Vanadio * 100 y
% Vanadio atrapado = — .= ... (C2)
4* CC

donde, en la ecuaciéon C1:
a, b, c, d, e = % peso de cada metal (resultado de absorcion atémica).
PMa, PMb, PMc, PMd, Pme = peso molecular de cada metal componente.
para la ecuacion C2:
% peso de Vanadio = cantidad reportada por absorcion atémica.
4 = relacion catalizador/ trampa.
CC = concentraciéon de vanadio en el catalizador = 3450 ppm 6 0.3450 %
peso.

En la tabla AC.2. se presentan los resuitados finales en % mol de
cada metal y el % de vanadio atrapado, con las mismas nomenciaturas
que en la tabla AC1.

Tabla AC.2. Resultados finales de absorcion atébmica, % de vanadio atrapado.

muestra Al (%emol) | Mg (%emol) | Ti (%mol) Nb (%6mol)
Ir TiTONbD10 27.68 57.43 9.45 4.10
TsTI1OND10 12.91 66.67 14.00 6.56
| Tr Ti20Nb 10 5.77 9.00 63.70 19.57
TaTi20ND10 6.24 59.92 30.12 7.90
Ir Ti3ONb10 6.77 0.10 65.81 16.62
TaTi3OND10 20.03 44.98 31.4% . 4C
I Tr TiI20NDS 21.45 57.41 19.55 4.
Ts Ti20NDbS 17.86 57.18 23.36 .7
Tr Ti20OND20 7.32 17.22 50.12 26.39
Ts Ti20NDb20 30.59 51.92 1383 .75
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ANEXO 1

Isotermas de adsorcion-

desorcion de No.
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Anexo 1

ANEXO 1. Isotermas de adsorcién-desorcién de N; y distribucién de
poros, en la determinacién de propledades texturales.

En este primer anexo se presentan (os graficos obtenidos de la
adsorcién-desorcion de N para la determinacion de area BET, asi como ia
distribucion de poros que presentd cada una de las muestras obtenidas.

At1.1. isotermas de ad Sn-dk ciéon y distribucién de poros
para la serie Ti(X).

Voumen sésades feelg)

P e 810N relative (P /P 0

Figura A1.1.1 Isotermna de adsorcion-desorcion para Ti10.
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Figura A1.1.2. Distribucién de t‘amaﬂo promedio de paros para Ti10.
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isoterm s de adsorcion-desorcion TIZ0€EC
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Figura A1.1.4. Distribucion de tamafio promedio de poros para Ti20.

isoterm » de adsorcidn-desarcion TI30
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Volumen adsorbido {ccig)
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Figura A1.1.5. Isoterma de adsorcion-desorcion para Ti30.
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¢V /dlog (D) DESORPTION PORE VOLUME PLOT

10 100 1000
FPORE DIAMETER , (A}

Figura A1.1.6. Distribucién de tamafio promedio de poros para Ti30.

A1.2. isotermas de ad: ion-d 6n y distribucién de poros para
ia serie Ti20Nb{X).

Volumen adsorbido (ec/g)

isoterm s de adsorcion-desoscion TIZGN DS

Previon refativa (P iPpo)

Figura A1.2.1. Isoterma de adsorcion-desorcion para Ti20NDS.
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Figura A1.2.2. Distribucién de tamafio promedio de poros para Ti20NbS.

isoterm a de sdaocrcién.desercién TIZONDB 1D

Volumen adsortide (coig)

si6n relativa (PIP o)

Figura A1.2.3. Isoterma de adsorcion-desorcion para Ti2ONbD10.
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Figura A1.2.4. Distribucién de tamafo promedio de poros para Ti20ND10.
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Isoterm a de adsorcién-desorcién TIZ0N 620

Yotumen adsortido [celg)

resion reletiva (PiP o)

Figura A1.2.5. Isoterma de adsorcidén-desorcion para Ti20Nb20.
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Figura A1.2.6. Distribucién de tamafio promedio de poros para Ti20Nb20.

A1.3. Isotermas de ad 16 6n y distribucién de poros para
ta serie T{X)ND10.
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Figura A1.3.2. Distribucién de tamafto promedio de poros para TI1TOND10.

Volumen adsortido (cckg)

Isoterma de sdnorcion.-deasorscion TI3ONBIO

Presion relativa (PiPo)

Figura A1.3.3. de adsorcién-d¢ ) para Ti3OND10.
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Figura A1.3.4. Distribucién de tamafio promedio de poros para Ti30ONb10.
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ANEXO 2

Espectros de IR por

piridina adsorbida.
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Anexo 2

ANEXO 2. Es troscopia de infrarrojo or _Piridina
Ad - -

En este anexo se presentan los espectros obtenidos por
espectroscopia de infrarrojo. Para cada muestra, la zona total que abarca
la radiacion infrarroja media y la zona de adsorcion de la piridina donde
se observan las bandas caracteristicas de los diferentes sitios acidos.

A2.1. Espectros de IR para la serie Ti(X), sin niobio.

CTery
—ter

= 450°C .
PRETRATAM.

e =

we ~n no

Figura A2.1.1.1.Espectros globales Figura A2.1.1.2 Espectros IR para la zona
IR para la muestra Ti10. de adsorcidn de prridina para Ti10.

T TeAMB
© o Taasoec

= 2508 -
-7 T=350°C

T=d50°C - - et - ; .

* PRETRATAM. .. . - ; . PRETRATARR
Figura A2 1.2.1. Espectros globales Figura AZ 1.2 2 Espectros IR para {a zona
IR para ta muestra Ti20 de adsorcion de pindina pasra 1920

TRSIS GOV
FALLA DE ORIGEN
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Figura A2.1.3 1. Espectros globales Figura A2.1.3.2. Espectros IR para la zona
IR para la muestra Ti30. de adsorcion de piridina para T30

A2.2. Espectros de IR para la serie Ti20Nb(X).

Figura A2.2. 1.1 Espectros giobales Figura A2.2 1.2 Espectros IR para la zona
IR para la muestra Ti2ZONDbS de adsorcion de pindina para Ti20NDS
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Figura A2.2.2.1. Espectros giobales Figura A2 2.2 2 Espectros IR para la zona
IR para la muestra Ti20Nb10. de adsarcién de piniding para Ti20Nb1O

Sy

Figura A2.2.3.1. Espectros globaltes Figura A2.2 3.2. Espectros IR para la zona
IR para la muestra Ti20Nb20 de adsorcion de piriding para Ti20ND20
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A2.3. Espectros de IR para la serie TI{(X)Nb10.

senrmace

- —
T~Tg 350°C

3
AT = 450°C

8 e PRETRATAM....

Figura A2.3.1.1. Espectros giobales Figura A2.3.1.2. Espectros IR para la zona
IR para la muestra TitONb10. de adsorcion de piridina para TilONb1O.

Aorrave

Figura A2.3.2 1. Espectros globales Figura A2.3.2.2. Espectros IR para la zona
IR para la muestra Ti3ONb10. de adsorcion de piridina para Ti3ONbIO
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ANEXO 3

Termogramas obtenidos

por DTA-TGA.
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ANEXO 3. Anilisis térmico diferencial y termogravimétrico
[{DTA-TGA).

Mediante el analisis térmico diferencial se obtuvieron los termogramas
que a continuacion se presentan, 10s cuales presentan los cambios que se
efectuaron en e! tratamiento a la muestra.

A3.1. Tarmogramas de DTA-TGA para Ia serie THX).

T rira

. E
k3 R =
5 ]
R - E

e = i ——— R =
Figura A3.1.1. Termograma DTA-TGA para ia muestra TI1Q.
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Figura‘Aa.l.Z. Térmdgrama DTA-TGA para la muestra Ti20.
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TGA-Ora
L e F"
£ 7 e

Figura A3.1.3. Termograma DTA-TGA para la muestra Ti30.
A3.2. Termogramas DTA-TGA para la serie Ti20Nb(X).
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Figura A3.2.1. Termograma DTA-TGA para la muestra Ti2ONDS.
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TGA-DTA
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Figura A3.2.2. Termograma DTA-TGA para |a muestra Ti20Nb10.
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hLelischi

ARA

Cex Vs

A3.3. Termogramas DTA-TGA para la serie Ti(X)Nb10.
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Figura A3.3.1. Termograma DTA-TGA para |la muestra TiTOND10.
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Figura A3.3.2. Termograma DTA-TGA para la muestra Ti3OND10.
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